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RESUMEN de la tesis de FABIO FELIPE CHALE LARA, presentada como
requisito parcial para la obtencién del grado de DOCTOR EN CIENCIAS en FISICA
DE MATERIALES. Ensenada, Baja California, junio de 2011.

PREPARACION Y ESTUDIO DE PELICULAS DELGADAS DE AIN Y
BesN, DEPOSITADAS POR ABLACION LASER PARA
APLICACIONES EN DISPOSITIVOS REFLECTORES

Resumen aprobado por:

Dr. Mario Humberto Farias Sénchez

Director de Tesis

En el presente trabajo se depositaron y estudiaron peliculas delgadas de AIN, BesN,
para obtener materiales con superficies planas y con calidad cristalina, con la posibilidad
de utilizar estos materiales como reflectores de Bragg de AIN/BesNs.

Las peliculas delgadas de AIN y BesNs se depositaron sobre substratos de silicio
(111) utlizando la técnica de ablacién laser en el sistema RIBER LDM-32. La energia
del laser, nimero de pulsos, la frecuencia de disparo del laser fueron fijadas a 200 mJ,
27000 pulsos y 5 Hz, respectivamente.

Las peliculas depositadas se caracterizaron de forma in situ por espectroscopia de fo-
toelectrones de rayos X (XPS, por sus siglas en inglés) y por espectroscopia de pérdidas
de energia de electrones por reflexién (REELS, por sus siglas en inglés). Se analizé la in-
fluencia de la presion de nitrégeno sobre las propiedades estructurales usando difraccién
de rayos X (XRD, por sus siglas en inglés). Las propiedades morfolégicas se estudiaron
por microscopia electrénica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) y microscopia de
fuerza atémica (AFM, por sus siglas en inglés), mientras que las propiedades 6pticas
se determinaron por espectroscopia Optica utilizando una fuente de luz incoherente,
cubriendo el rango del visible.

Las peliculas de AIN, se depositaron utilizando un blanco de Al de alta pureza en
un ambiente de nitrégeno molecular a diferentes presiones de nitrogeno. Se realizaron
series de muestras variando la presion de nitrégeno de 0 a 100 mTorr, con temper-
atura de substrato de ambiente (RT) y 600°C, respectivamente. A una fluencia de 4
J/em? y temperatura de 600°C se obtuvo la fase hexagonal completa del AIN. Esta
pelicula presentd poca rugosidad y un comportamiento 6ptico dieléctrico. Los espectros
de reflectancia éptica mostraron inicialmente un comportamiento metalico, el cual se
fue modificando al variar la presion de nitréogeno dentro de la camara de crecimiento,
observandose la reflectancia como un material con caracteristicas dieléctricas.

Asi mismo se depositaron peliculas de BesNs a diferentes temperaturas de substrato
(RT), 200°C, 400°C, 600°C y 700°C. Adicionalmente, se depositaron un par de muestras
a temperatura ambiente y posteriormente fueron recocidas de manera in situ a 600°C y
700°C. Los resultados mostraron que todas las peliculas presentaron la estequiometria
BesN,. Las peliculas preparadas a temperaturas de 600°C y 700°C presentaron la
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formacion de estructuras alargadas (whiskers) sobre la superficie, con longitudes que
estuvieron entre 100 nm y 200 nm. Sin embargo, las peliculas depositadas a tem-
peratura de substrato y con recocido a 600°C y 700°C no presentaron formacion de
estructuras alargadas sobre la superficie de las peliculas. Se presentan los valores de
rugosidad (RMS) y tamano de grano en funcién de la temperatura del substrato. Las
peliculas depositadas a temperaturas entre RT y 400°C y la pelicula con recocido a
600°C resultaron amorfas, mientras que las peliculas con temperatura de substrato de
600°C, 700°C y la depositada a RT con recocido in situ a 700°C presentaron la fase
aBesN,. Los espectros de reflexién éptica de las peliculas delgadas de Bes Ny con tem-
peratura de substrato presentaron un comportamiento metélico, sin embargo la pelicula
con recocido a 700°C mostré un comportamiento 6ptico dieléctrico.

Para considerar la posible aplicacion de las peliculas de AIN y BezNy como ma-
teriales para el desarrollo de reflectores de Bragg distribuidos se realizaron depdsitos
de bicapas de AIN/Be3N,, los crecimientos se realizaron utilizando las presiones de
nitrégeno de 60 y 25 mTorr para el AIN y BegNs, respectivamente. Se caracterizaron
las bicapas por difracciéon de rayos X, espectroscopia de reflexion y se realizaron perfiles
de profundidad para observar la presencia de ambas capas.

Palabras Clave: peliculas delgadas, AIN, BesN,, estructuras alargadas, ablacion laser,
reflectancia
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ABSTRACT of the thesis presented by FABIO FELIPE CHALE LARA, in par-
tial fulfillment of the requirements of the degree of DOCTOR IN SCIENCES in MA-
TERIALS PHYSICS. Ensenada, Baja California, june 2011.

STUDY AND PREPARATION OF AIN AND BesN, THIN FILMS BY
PULSED LASER ABLATION FOR THEIR APPLICATION IN
REFLECTOR DEVICES

In this work we investigate the growth of AIN and Be3N, thin films in detail in
order to obtain AIN and Be3N, layers with smooth surfaces and a high crystal quality,
with the possibility if making these layers suitable for AIN/BesN, Bragg reflectors.

Thin films of AIN and Be3 N, were deposited on silicon Si (111) substrates by means
of pulsed laser deposition in a RIBER LDM-32 system. The laser energy, number of
pulses, and pulse repetition rate were kept fixed at 200 mJ, 27000 pulses and 5 Hz,
respectively.

The samples have been characterized in situ by X-ray photoelectron (XPS) and re-
flection electron energy loss spectroscopies (REELS). The influence of the substrate on
the structural and morphological properties of the films were investigated ez situ using
X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM)and atomic force mi-
croscopy (AFM). The optical properties were studied by means of optical spectroscopy
with an incoherent light source, mainly covering the visible range.

AIN thin films were grown using a high purity Al target in a molecular nitrogen
environment at different pressures. Series of thin films were prepared with various
deposition parameters. Nitrogen pressure was varied between 0 and 100 mTorr, sub-
strate temperature was fixed at room temperature (RT) and 600°C. XRD of samples
deposited at laser fluence of 4 J/cm? show the characteristic hexagonal phase of AIN.
Optical reflection spectroscopy (400nm-900nm) revealed that, under certain conditions,
the films could show periodic spectra with reflection gaps about 50nm-100nm in width.

Beg N, thin films have been grown at different substrate temperatures (RT'), 200°C,
400°C, 600°C and 700°C. Additionally, two samples were deposited at RT and were
annealed after deposition in situ at 600°C and 700°C. The results show that all prepared
films presented the Bes /N, stoichiometry. Formation of whiskers with diameters of 100-
200 nm appears at the surface of the films prepared with a substrate temperature
of 600°C and 700°C. However, the samples grown at RT and annealed at 600°C or
700°C do not show whiskers on the surface. The average root mean square (RMS)
roughness and the average grain size of the samples grown with respect the substrate
temperature is presented. The films grown with a substrate temperature between room
temperature and 400°C, and the sample annealed in situ at 600°C were amorphous;
while the aBe3 N, phase was present on the samples with a substrate temperature of
600°C, 700°C and that deposited with the substrate at RT and annealed in situ at
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700°C. The thin films of BesN, deposited with substrate temperature may behave as
a metallic thin film as far as the optical reflection is concerned. However, the thin film
grown at RT and annealed at 700°C behaves optically as a dielectric.

In order to consider the possible application of the AIN and Bes N, films as materials
for developing distributed Bragg reflectors, deposits of bilayers of AIN/Be3N, were
performed. The conditions utilized for growing these films were a nitrogen pressure of
60 and 25 mTorr for AIN and BesN,, respectively. The bilayers were characterized
by means of X-ray diffraction, reflection spectroscopy and in-depth profiles in order to
observe the presence of both layers.

Keywords: thin films, AIN, Be3zN,, whiskers, pulsed laser deposition, reflectance
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Capitulo I

Introducciéon

I.1 Antecedentes

El desarrollo de nueva tecnologia utilizando la ciencia de los materiales ha ido creciendo
en los ultimos anos a pasos agigantados, siendo una de las razones principales de este
proceso el mundo globalizado en que vivimos, ya que se tiene acceso a los elementos
tecnoldégicos en menor tiempo y cada dia a costos mas accesibles para los diferentes
estratos de la sociedad. Uno de los elementos de estas nuevas tecnologias son los laseres
de materiales semiconductores, los cuales son al dia de hoy una parte integral del mundo
en que vivimos, ya que se utilizan ampliamente en la medicina, en el maquinado, en el
almacenamiento de datos, en sistemas de impresién y en las telecomunicaciones.

Es en este iltima seccién donde se presenta una de las mayores demandas tec-
noldgicas, ya que los sistemas de telecomunicacién necesitan fuentes de luz de mayor
eficiencia debido al creciente trafico de datos en la red de telecomunicaciones (video y
audio en Internet), lo cual hace necesario el desarrollo de nuevas infraestructuras de
mayor ancho de banda y velocidad (> 100 Gb/s) mediante la implantacién de arqui-
tecturas Opticas en sustitucién de los actuales subsistemas electronicos; ademas de que
los dispositivos puedan ser de bajo costo, sensibles a cambios de temperatura y alta
confiabilidad de sus componentes. Para cubrir las demandas de alta brillantez, sensi-
bilidad a cambios en las temperaturas y bajo costo se utilizan los diodos emisores de

luz (LEDs, por sus siglas en inglés) (Bockstaele et al., 1999).



Al dia de hoy los LEDs han tenido un crecimiento acelerado en el mercado, como
es en aplicaciones para indicadores en las pistas de aeropuertos, seméaforos de trafico,
senales de informacion y lamparas en automéviles. Una alta eficiencia cuantica externa
es indispensable para estas aplicaciones. La eficiencia cuantica externa la determina
la eficiencia cuantica interna del proceso de recombinacién radiativo y la subsequente
eficiencia en la extracciéon del foton del dispositivo. La eficiencia de la extraccion se ve
afectada por la reflexion total interna y las pérdidas de Fresnel. Un alto porcentaje de
luz en los LEDs no se extrae completamente debido a la reflexién total interna (Po-Hsun
y Chyi-Dar, 2008). En 1946 Purcell (Purcell, 1946), sugirié que la emisién espontanea
de un sistema radiativo podia ser reemplazado por algo llamado microcavidad. Actual-
mente se tienen LEDs con microcavidad que pueden recibir el nombre de Microcavidad
diodo emisor de luz (MCLEDs, por sus siglas en inglés) o diodo emisor de luz de cavidad
resonante (RCLEDs;, por sus siglas en inglés) y también los emisores de luz de cavidad
vertical (VCSEL, por sus siglas en inglés) (Peng et al., 2006; Kao et al., 2005),ver figura
1. Todos estos dispositivos estan formados por tres partes principalmente: una micro-
cavidad(formada por multiples pozos cudnticos y que es la region activa) y dos espejos

paralelos alrededor de la cavidad.

Figura 1. Esquema de un diodo l4ser de cavidad vertical.



Un requerimiento importante para la operacion de estos dispositivos es la necesidad
de que los espejos sean de alta reflectancia, usualmente en forma de Reflectores de
Bragg Distribuidos (DBRs, por sus siglas en inglés). Para el desarrollo de VCSELSs se
requieren DBRs de alta reflectividad en ambos lados de la regién activa para formar
la cavidad laser, mientras que para RCLEDs la alta reflectancia de los DBRs puede
mejorar la potencia de salida y el espectro de emision.

Existen dos tipos principales de espejos: los metalicos y los basados en estruc-
turas peridédicas de multicapas. Los espejos metélicos son buenos reflectores omnidi-
reccionales, es decir, que reflejan luz a cualquier angulo de incidencia. Sin embargo se
vuelven inoperantes en el infrarrojo a causa de la absorciéon. Los espejos dieléctricos
tienen muchas ventajas sobre los espejos metalicos, como es bajas perdidas épticas, no
hay absorcion de luz, poseen alta resistencia mecanica y una alta reflectividad en un
amplio intervalo de longitudes de onda.

En los ultimos anos, han sido algunos materiales semiconductores como el nitruro
de aluminio (AIN) y el nitruro de galio (GaN) materiales muy prometedores para su uso
en dispositivos optoelectrénicos y dispositivos de alta frecuencia/potencia/temperatura
(Vispute et al., 1995; Sun et al., 1998; Kim et al., 2001).

El nitruro de aluminio se ha estudiado ampliamente, sobre todo por su amplia
brecha de energia prohibida (6.2 eV), alta velocidad acistica (5760 m/s), constante
dieléctrica grande y alta dureza, haciéndolo ideal para el desarrollo de aplicaciones
épticas y electrénicas (Saxler et al., 1993; Baek et al., 2007; Huang et al., 1999).

El nitruro de aluminio se puede depositar por una amplia variedad de técnicas, como
son, depdsito por vapor quimico (CVD, por sus siglas en inglés) (Dupuie y Gulari, 1992),
evaporacion reactiva (Bensalem et al., 1986), epitaxia de haz molecular (MBE, por sus

siglas en inglés) (Sitar et al., 1994), sputtering DC reactivo (Mahmood et al., 2003) y



(Rakov et al., 2004) y la técnica de ablacién laser (Bakalova et al., 2007; Grant Norton
et al., 1991; Jacquot et al., 2002), conocida como PLD (por sus siglas en inglés, “pulsed
laser deposition”).

El nitruro de aluminio presenta varias dificultades para obtenerlo en forma de
pelicula delgada por la técnica de ablacién laser ya que se debe tener una adecuada
presiéon del gas de trabajo, principalmente porque tiene influencia sobre las propiedades
de las peliculas. Se ha reportado que ain a temperaturas de substrato de 900°C, los
resultados obtenidos mediante el analisis de difraccion de rayos X muestran la presencia
de Al metalico en peliculas delgadas depositadas irradiando un blanco de AIN y con
presiones de nitrégeno de 5x1072 Pa (Eason, 2007).

Existe una gran cantidad de trabajo sobre nitruro de aluminio depositado por la
técnica de ablacion laser. Comunmente se utiliza un blanco de AIN, sin embargo el
nimero de trabajos que presentan resultados sobre el crecimiento de peliculas de AIN
usando un blanco de Al en atmoésfera de nitrégeno es reducido. A continuacién se
mencionan algunos de los trabajos que incluyen el crecimiento de peliculas de AIN
usando un blanco de aluminio en atmésfera reactiva.

Uno de los primeros trabajos para obtener peliculas delgadas de AIN, fue Giar-
dini et al., en 1997. Ellos sintetizaron peliculas de nitruro de aluminio por ablacién
laser irradiando un blanco de aluminio en atmésfera de N Hs. Para el depdsito de las
peliculas utilizaron un laser de Nd-YAG a una fluencia entre 6 y 13.7 J/ecm? y una tem-
peratura de substrato por arriba de los 1200 K. Los resultados mostraron que la pluma
de aluminio y la nube de gas de N Hj formaron una pelicula de AIN. Las peliculas
depositadas sobre substratos de silicio (111) fueron amorfas, sin embargo aquellas cre-
cidas sobre silicio (001) con el substrato u una temperatura de 200°C fueron cristalinas.

Los andlisis de espectroscopia de rayos por energia dispersiva (EDAX, por sus siglas en



inglés) mostraron la presencia de aluminio y nitrégeno en las peliculas, pero también la
presencia de oxigeno y carbono. Los experimentos de transmision por FTIR de peliculas
sobre KBr confirman la presencia del compuesto de AIN.

Boulmer-Leborgne et al., 1998, reportaron una nueva técnica para el crecimiento de
peliculas delgadas mediante la irradiacion de un blanco de aluminio usando un laser
eximero (308 nm) en una atmosfera de nitrégeno. La accién del laser sobre la superficie
metalica del aluminio, resulté en un calentamiento, fusién, vaporizacion y, a una alta
densidad de potencia, formacién de plasma. La técnica permitié obtener peliculas
de AIN con buena adhesion a baja temperatura. Las peliculas de AIN presentaron
poca cantidad de oxigeno y exhibieron alta dureza. Difractogramas de rayos X de
haz rasante mostraron que la pelicula de AIN presentaba las fases de oxinitruro y de
aluminio metalico, atin cerca de la superficie.

Sharma y Thareja , 2000, depositaron peliculas delgadas de AIN a temperatura
ambiente, usando un blanco de aluminio y un laser de Nd-YAG. Los autores estudiaron
la dindmica del plasma de laser inducido al irradiar un blanco de aluminio a diferentes
presiones de N,. Se realizaron los depdsitos a temperatura ambiente. Se varié la presion
del nitrégeno y la energia del laser de 10 a 90 Torr y de 100 a 900 mJ, respectivamente.
Se fijo la frecuencia de disparo a 10 Hz. Los espectros de emisién obtenidos cuando
el laser incide sobre el blanco de aluminio presentaron las transiciones Al 1T y Al III
del aluminio, N II y N III del nitrégeno, asi como la banda del AIN a 507.8 nm. La
intensidad de las lineas del Al mostraron ser sensibles a la presion de N, al observarse
cambios significativos en sus intensidades. FEl cambio en la energia incidente del laser
o la presién del Ny no mostraron una tendencia determinada para las transiciones del
N5. En lo que respecta a los difractogramas de rayos X, la pelicula depositada a 70

Torr mostré picos en 20 alrededor de 30.5°, 45.0°, 65.5° y 78.5°.



En el trabajo de Jacquot et al., 2002, depositaron peliculas delgadas de AIN a
temperaturas de 200 a 450°C sobre substratos de silicio usando un laser de Nd-YAG.
Para el depdsito utilizaron un blanco de aluminio y una atmosfera reactiva de nitrogeno.
La fluencia ldser utilizada fue de 25 J/cm? y una frecuencia de disparo de 10 Hz. Los
andlisis de espectroscopia de infrarrojo mostraron dos picos alrededor de 679 y 644
cm™ ! tipico para el compuesto de AIN. Se adquirieron espectros de elipsometria en el
intervalo de 400-700 nm y de su analisis se obtuvo el indice de refraccién resultando
este con un valor cercano a los reportados anteriormente para el compuesto AIN.

Shukla y Khare, 2008 , reportaron el crecimiento de peliculas de AIN por la técnica
de ablacion laser en ambiente de Ny. Los depdsitos fueron realizados sobre substratos
de silicio (100) a temperatura ambiente utilizando un blanco de aluminio. El ldser
utilizado fue de Nd-YAG con una duracién de pulso, energia de pulso y frecuencia de
disparo de, 8 ns, 400 mJ y 10 Hz, respectivamente. Se variaron las presiones de N,
de 1072 a 102 Torr. Los analisis de rayos X mostraron que a presiones de 5x10~2 Torr
las peliculas presentan una orientacién preferencial del plano (002) correspondiente a
la fase hexagonal del AIN; asi también se tiene presencia de Al metdlico y de Al,Os.
A presiones altas de nitrégeno, 107! Torr, las peliculas presentan la orientacién (101)
para el AIN. La morfologia de la superficie de las peliculas es dependiente de la presién
de N,, mostrando las imagenes del microscopio electrénico de barrido crecimientos de
AIN nanoestructurados cuando se tienen presiones bajas de Ns.

A diferencia de los trabajos anteriores donde los depdsitos se realizaron a temper-
atura ambiente, Feiler et al., 1997, realizé el depdsito de peliculas de AIN a 487°C
usando un laser de KrF. Las capas se depositaron sobre substratos de safiro y como
blanco se utilizaron pellets de AIN. La presién base de la camara de crecimiento fue

de 1x10~ Torr. Durante el depésito se mantuvo un flujo constante de nitrégeno. Las



peliculas obtenidas con temperatura de substrato presentaron cristalinidad y fueron
aislantes.

Kumar et al. ,1997, crecieron peliculas delgadas de AIN sobre substratos de silicio
por la técnica de ablacion laser, realizaron depdsitos a temperaturas de 100°C, 200°C,
300°C, 400°C, 550°C, 600°C, 625°C, 675°C y 725°C. La presién de nitrégeno se mantuvo
a 15 mTorr. Se operd el haz del laser a energia constante y con una frecuencia de 20 Hz.
Los difractogramas de rayos X mostraron que las peliculas depositadas a temperaturas
de substrato menores a 500°C son amorfas y para temperaturas por arriba de 500°C
las muestras resultaron en peliculas con orientacion preferencial. Todo esto sugiere
que para tener cristalinidad se debe suministrar energia a los componentes durante el
depésito de las peliculas. A una temperatura de 675°C los experimentos mostraron una
dureza de 33 GPa, superior a las peliculas con temperaturas inferiores.

En el trabajo de Ristoscu et al., 2005, se prepararon peliculas delgadas de AIN
sobre substratos de silicio (100) a una temperatura de 800°C. Después del depésito, las
peliculas se enfriaron lentamente hasta llegar a la temperatura ambiente, todo esto en
el ambiente del gas de trabajo. Los difractogramas de rayos X mostraron la ausencia
completa del pico de Al Un indice de refraccion de 2.0 y un coeficiente de extincién
de 0.0001 se evidenciaron a través del analisis de las mediciones elipsométricas para
peliculas con un espesor de 100 nm. Las caracteristicas de fonones épticos longitudinales
(LO) en el AIN cristalino se muestran con los espectros de reflexién por IR, apareciendo
los modos 6pticos A1 y E1 (LO) en el rango de 950-910 cm ™.

Bakalova et al., 2007, estudiaron la influencia de la presion de nitrégeno sobre la
cristalizacion de peliculas de AIN depositadas por la técnica de ablacién laser. Para
el crecimiento se utilizaron substratos de silicio (111) y una temperatura de substrato

de 800°C. Utilizaron un blanco de AIN en forma de discos de 2 pulgadas en rotacién



durante el proceso de depdsito. Los difractogramas de rayos X mostraron que las
peliculas depositadas presentan una estructura policristalina con una mezcla de la fase
cubica y hexagonal. Las peliculas formadas en vacio presentaban predominantemente
la fase ctbica con ligera contribucién de la fase hexagonal, mientras que las peliculas
crecidas con una presion de nitréogeno presentaron una estructura cubica.

Baek et al., 2007, depositaron peliculas delgadas de AIN por la técnica de ablacion
laser (KrF=248 nm) sobre substratos de Zafiro variando la temperatura del substrato
de 100°C a 900°C, encontraron la fase hexagonal del AIN en peliculas depositadas a
500°C al utilizar una fluencia alta en el laser. Mientras que cuando la fluencia del
laser era menor, necesitaron temperaturas de 800°C para alcanzar la fase estable del
AIN. Se midi6 la rugosidad de la superficie usando microscopia de fuerza atémica y
las peliculas presentaron poca rugosidad, siendo inicamente relacionada con el espesor
de la pelicula. Las propiedades épticas fueron diferentes al variar la fluencia del léser,
siendo el indice de refraccién de 2.07 para alta fluencia y de 2.16 para fluencias bajas.
Para el coeficiente de extincion no encontraron correlacion con el grado de cristalinidad
de las peliculas.

Como hemos visto diferentes autores han estudiado la influencia de los diferentes
pardmetros en el proceso de crecimiento de peliculas delgadas de AIN (fluencia del
laser, temperatura de substrato y presion del gas). Sin embargo, se han publicado
resultados contradictorios, ya que algunos autores han reportado alta calidad cristalina
de las peliculas producidas bajo un cierto vacio (Vispute et al., 1995), mientras que
otros han reportado la descomposicién del AIN (presencia de Al metdlico o deficiencia
de nitrégeno) ocurrido a fluencias bajas del ldser y con atmdsfera bajas de nitrégeno
(Ristoscu et al., 2005) y (Cao et al., 1995). Por lo que, las variables criticas para obtener

peliculas de AIN con alta calidad durante el proceso de crecimiento por ablacién laser



son todavia inciertas.

Por otra parte el nitruro de berilio, Bes N5, presenta caracteristicas de dureza, punto
de fusién y potencial idénico, que sugieren que el BesN, es una excepcién de la familia
del grupo II-A, siendo més cercano a la familia del aluminio (Moreno Armenta et al.,
2000). El Be3zN, presenta dos fases conocidas: alfa y beta (Reyes-Serrato et al., 1997)
y (Mokhtari y Akbarzadeh, 2003). El célculo tedrico del ancho de la brecha prohibida
reportado para la fase alfa es de 4.47 eV (Moreno Armenta et al., 2000). Este valor
bastante grande de la brecha de energia prohibida del BesN, lo hacen candidato para el
desarrollo de aplicaciones en dispositivos optoelectrénicos en la region del ultravioleta
(UV).

G. soto et al., 2002, reportan la formacion de peliculas delgadas de Be3Ny por
ablacién ldser sobre substratos de silicio (111) a temperatura ambiente. En este trabajo
irradiaron un blanco de berilio en un ambiente de nitrégeno molecular. Caracteriza-
ciones por elipsometria mostraron un coeficiente bajo de absorcién y un valor de 3.8
eV en la brecha prohibida de energia. Las peliculas fueron caracterizadas in situ por
XPS y REELS. El mismo autor en un trabajo adicional (Soto et al., 2002a) reporta el
crecimiento de peliculas delgadas de Be3z N, sobre substratos de silicio con orientaciones
(111) y (100). Los difractogramas de las peliculas depositadas a una temperatura de
substrato de 750°C presentaron la orientacion preferencial al plano (222) de la fase alfa
del nitruro de berilio. Los analisis por microscopia electréonica de barrido, mostraron
la aparicién de pequenas estructuras alargadas (whiskers) sobre la superficie de las
peliculas.

De la Cruz et al., 2004, reportaron al BezNy como candidato apropiado para apli-
caciones en el ultravioleta y rayos X suaves. En este trabajo se caracterizaron peliculas

de BesN, por espectroscopia de pérdida de electrones por reflexion (REELS, por sus
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siglas en inglés). Realizaron la comparacién de la funcion dieléctrica del BegNy y del
Be en el intervalo de energias de 4-100 eV. El coeficiente de absorcién calculado para
el BesN, resultd ser bastante similar al Be en el intervalo de 4-100 eV. Por lo que,
tanto la estabilidad quimica como las propiedades mecanicas del BesN,, permitieron
proponer la sustitucién del Be como material 6ptico en ambientes extremos.

Khoshman, et al. |, 2007, depositaron peliculas de Be3z N, sobre silicio (100) a tem-
peraturas < 50°C, usando la técnica de pulverizacion catddica reactiva RF. Los difrac-
togramas de rayos X mostraron que las peliculas resultaron amorfas. Se analizo la
superficie por microscopia de fuerza atéomica y se mostré que las peliculas tienen su-
perficies lisas, con valores de rugosidad entre 0.36 y 2.4 nm. Usando el modelo de
Cauchy-Urbach y mediciones de elipsometria se reportan los espesores y constantes
Opticas de las peliculas. Los indices de refraccion y el coeficiente de extincién se pre-
sentan en el intervalo n=1.98-2.28 y £=0.0002-0.08, respectivamente. El ancho de la
brecha de energia prohibida tuvo un valor de 4.12+0.01 eV.

Recientemente en el reporte de H. Gou, et al., 2007, se predice por calculos de
primeros principios que el BezNs en fase cibica puede ser un semiconductor de alta
dureza, con valores muy cercanos al BCy y BgO. Esta propiedad mecéanica se asocia a
la fuerza del enlace covalente Be-N-Be de la estructura ctbica. El cdlculo de la brecha
prohibida para esta estructura fue de 2.51 eV.

Como se ha mencionado en los parrafos anteriores, existen diversos trabajos sobre
el crecimiento y caracterizacion de peliculas delgadas de BesN,. Sin embargo no se
encontraron reportes de variaciones en la estructura y morfologia de las peliculas de
nitruro de berilio en funcién de la temperatura.

En el presente trabajo se realizaron experimentos para depositar y caracterizar las

capas de nitruro de aluminio (AIN) y nitruro de berilio (Be3zN3), con el objetivo de
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encontrar las mejores condiciones para depositar una bicapa de AIN/BesN,, de tal

forma que esta pueda servir para futuras aplicaciones en dispositivos reflectores.

1.2 Hipdtesis

Los parametros criticos para el crecimiento de peliculas de AIN y BesNs, cristalinas y
de baja rugosidad son: la temperatura del substrato, la presion parcial de nitrégeno y
la temperatura de recocido.

Para probar la hipotesis planteada se deberda cumplir con lo siguiente:

Objetivo general

Obtencion de peliculas delgadas de AIN y BezN, cristalinas y de baja rugosidad para
su posible aplicacién en dispositivos reflectores de luz, depositadas por la técnica de
ablacion laser sobre substratos de silicio (111), asi como su caracterizacién fisicoquimica,

estructural, éptica y morfoldgica.

Objetivos especificos

e Determinar las condiciones experimentales de presion de nitrégeno y temperatura
del substrato para el crecimiento de peliculas delgadas de nitruro de aluminio con

estequiometria AIN por medio de la técnica de ablacién laser.

e Realizar andlisis in situ por XPS y REELS para monitorear la composicion
quimica y los cambios en la densidad atémica de las peliculas de AIN sin que

sean expuestas al ambiente.

e Caracterizacion ex situ de las propiedades estructurales y opticas de peliculas de
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AIN mediante analisis de difraccién de rayos X y reflectancia éptica.

Estudiar la morfologia de las peliculas de AIN mediante andlisis de las micro-
scopias electrénica de barrido y de fuerza atémica, para estudiar la evolucién de

la rugosidad en funcién de los pardmetros de crecimiento.

Determinar las condiciones experimentales de temperatura del substrato para
el crecimiento de peliculas delgadas de BezN, estables y con una estructura

cristalina bien definida.

Realizar analisis in situ por XPS y REELS para estudiar la influencia de la tem-
peratura sobre la composicion quimica y densidad de las peliculas de Beg /Ny antes

de que sean expuestas al ambiente.

Caracterizacién ex situ de las propiedades estructurales y opticas de peliculas

Besz Ny mediante andlisis de difraccién de rayos X y reflectancia optica.

Estudiar la morfologia de las peliculas de BesN; mediante andlisis de las micro-
scopias electronica de barrido y de fuerza atomica, para estudiar la evolucién de

la rugosidad en funcion de la temperatura de substrato.
Preparacién de la bicapa AIN/BesNs.

Perfiles de concentracion y caracterizacion por difraccion de rayos X y reflectancia

éptica de la bicapa AIN/BegNs.
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Capitulo II

Fundamentos teodricos, técnicas de
crecimiento y caracterizacion

En este capitulo se presenta una revision de la técnica de depdsito por ablacién laser
utilizada en el crecimiento de las peliculas delgadas de AIN y Be3N,, asi también se

hace la descripcién de las técnicas de caracterizacion utilizadas en este trabajo.

II.1 Propiedades fisicas del nitruro de aluminio

El nitruro de aluminio semiconductor del grupo I1I-V ha estado en los ultimos afnios en el
interés de la comunidad cientifica de materiales debido a sus propiedades unicas, ya que
tiene alta conductividad térmica, estabilidad quimica y una amplia brecha de energia
prohibida (6.2 eV a temperatura ambiente) (Feiler et al., 1997). Es resistente a las altas
temperaturas, tiene un coeficiente de expancién térmico (2.56x107%/K) comparable al
del silicio, lo que hace a las peliculas de AIN un material no solo para aplicaciones en
dispositivos optoelectrénicos (Vispute et al., 1995) y (Ohta et al., 2002), sino también
para pasivacion de superficies en semiconductores y aislantes, asi como en aplicaciones
para dispositivos de onda acustica superficial (Iriarte et al., 2003).

El nitruro de aluminio tiene dos fases conocidas: las estructuras wurtzita y zincblenda,
siendo la primera la fase més estable con a=3.111 Ay ¢=4.978 A (figura 2), cada dtomo
de aluminio estd ligado a cuatro atomos de nitrogeno y viceversa, formando un tetraedro
distorsionado con tres enlaces Al-N separados 120° y situados en un plano perpendic-

ular. En la tabla I, se muestran algunos datos para el AIN.
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Figura 2. Estructura hexagonal de AIN, vista en la direccién: a) xyz y b)(100).
Tabla |. Propiedades del AIN

Propiedad Valor

Brecha de energia prohibida 6.2 eV

Densidad 3.3 g/cm?

Punto de fusién > 3500°C

Conductividad térmica 2.85 W/cm K

Resistividad p 102 Q cm

Indice de refraccién 1.98-2.15

I1.2 Propiedades fisicas del nitruro de berilio

El nitruro de berilio tiene dos fases conocidas: alfa y beta. La fase alfa tiene estructura
cubica, la cual es estable entre 20°C y 1200°C y, para temperaturas sobre 1400°C,
cambia a la estructura hexagonal, la cual es la fase beta (Reyes-Serrato et al., 1997)
y (Moreno Armenta et al., 2000). La celda unitaria de la fase alfa tiene 40 dtomos
con pardmetro de red a=8.145 A. El ancho de la brecha prohibida reportado para la
fase alfa es de 3.8 eV (Soto et al., 2002b). Este valor bastante grande del ancho de

brecha prohibida del BesNs lo hacen candidato para el desarrollo de aplicaciones en
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Tabla Il. Propiedades del BesN,
Propiedad Valor
Brecha de energia prohibida 3.8 eV
Densidad 2.7 g/em?
Punto de fusion 2200°C
Conductividad térmica 2.0 W/em K
Indice de refraccién 1.98-2.38

dispositivos de iluminacién y telecomunicaciones (Zanatta et al., 2007), asi como en

aplicaciones en el UV extremo o rayos X suaves (De la Cruz et al., 2004). En la tabla

IT, se muestran algunos datos adicionales para el BegNy y en la figura 3 se muestra su

estructura cubica.

Figura 3. Estructura cibica del BesN.
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I1.3 Reflexion en metales

Las peculiaridades de la reflexién de la luz en la superficie de los metales se debe a la
presencia de un gran numero de electrones enlazados tan débilmente con sus propios
atomos que, para muchos fendmenos, tales electrones suelen considerarse libres. Las
ondas secundarias, provocadas por las oscilaciones forzadas de los electrones libres,
dan origen a una onda reflejada fuerte, cuya intensidad puede alcanzar el 95% de la
intensidad de la onda incidente y una onda relativamente débil que pasa hacia dentro
del metal (Landsberg, 1984). Puesto que la densidad de los electrones libres es muy
considerable (del orden de 10*? en un cm?), incluso las capas muy finas del metal reflejan
la mayor parte de la luz incidente y son, por regla general, practicamente opacas. La
parte de energia luminosa que penetra en el metal, sufre absorcion. Los electrones
libres que bajo la influencia de la onda luminosa comienzan a oscilar, interaccionan
con los iones de los metales. Como resultado de esto, la energia tomada de la onda
electromagnética se transforma en calor. De este modo, la onda electromagnética se
amortigua con rapidez dentro del metal y, por lo general, sélo sus capas mas superficiales
juegan algin papel en todo el proceso descrito.

En dependencia de la conduccion del metal se resuelve el problema de que parte de
la luz no se transmite por éste como resultado de la reflexion y qué parte se retiene a
causa de la absorcion. En un conductor ideal, donde las pérdidas por calor de Joule en
general no existen; la absorcion es igual a cero, de modo que la luz se refleja totalmente
(Hecht, 2000).

Asi pues, la peculiaridad caracteristica de los metales, que consiste en su elevada
capacidad reflectora y la cual se manifiesta en un brillo "metalico” singular de su super-

ficie limpia (no oxidada), estd relacionada con la conductividad eléctrica de los mismos.



17

Hablando en general, cuanto mayor es el coeficiente de conductibilidad, tanto més alta
es la capacidad reflectora de los metales (Landsberg, 1984).

Con frecuencias relativamente pequenas (rayos infrarrojos), las propiedades épticas
del metal dependen principalmente de la conducta de los electrones libres. Sin embargo,
al pasar la luz visible y ultravioleta, comienzan a desempenar un papel importante los
electrones ligados que se caracterizan por su propia frecuencia ubicada en la zona de
longitudes de onda mas cortas. La participacion de estos electrones determina las

llamadas propiedades 6pticas no metalicas.

I1.3.1 Simulaciéon de espectros de reflectancia

Para la simulacién de los espectros de reflectancia de peliculas dieléctricas, se cuenta
con el software comercial TFCalc 3.5. Es un programa que esta disenado para simular
recubrimientos de capas y multicapas finas que se aplican a diversos equipos Opticos,
como lentes, monitores de computadores, gafas, entre otros, para controlar la luz refle-
jada, transmitida y absorbida a longitudes de onda desde los rayos-x hasta el infrarrojo
lejano.

Un efecto de los recubrimientos es determinar cémo las capas controlan la interfer-
encia y la luz absorbida. Este programa permite modelar la respuesta de una superficie
con cierto espesor de recubrimiento, cuando luz de una longitud de onda determinada
incide en la superficie bajo ciertas condiciones. Este programa presenta un esquema de
la superficie y su ambiente, ya que permite manipular los diferentes parametros como
la longitud de onda de la luz, el medio y angulo incidente, el substrato, el espesor, entre
otros. El modelo fisico que utiliza el programa de computo se observa en la figura 4.

Los datos de la fuente de iluminacién se encuentran en una base datos, almacenados
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en una tabla de intensidades espectrales y longitudes de onda. El angulo de incidencia
de la fuente de iluminacién puede variar de 0 a 89.99 grados. Se puede elegir el tipo
de substratos de una base de datos, asi como como el medio incidente y de salida. El
espesor del substrato se considera como un medio masivo y también se permite elegir su
espesor. También el modelo permite elegir qué superficie atravesard primero la fuente
de luz, adelante o atrés, es decir la luz puede provenir de uno o de otro lado de la capa.

Si el substrato y el medio de salida son diferentes, las reflexiones debido a la superficie
externa (back) pueden ser calculadas por el programa de cémputo. En caso de que el
medio de salida y del substrato sea el mismo, se considera que no existe capa externa

(back).

Tlhonmant

Incident medium

Front lavers

A

Layer 1

— Back Layers —

QD etector
Exit mediumn

Figura 4. Diagrama del modelo fisico utilizado por el programa de cémputo TFCalc 3.5.

I1.4 Técnica de ablacidon laser

Para el crecimiento de capas y multicapas de nitruros del grupo III-V se han utilizado

técnicas como, depdsito por epitaxia de haz molecular (MBE) y depdsito por vapores
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quimicos metal-organicos (MOCVD) (Tong et al., 2003). Comparado con estas técnicas,
ablacién laser es una técnica nueva para el crecimiento de materiales con aplicaciones
en dispositivos reflectores. Sin embargo, este proceso tiene muchas ventajas respecto a
otras técnicas de depdsito convencionales, como la rdapida velocidad de crecimiento, la
habilidad de evaporar congruentemente fuentes de multicomponentes y la produccién
de atomos, moléculas, iones y cimulos con alta energia, que realza la produccién de
peliculas epitaxiales. PLD en la actualidad ha sido usada para la produccién de peliculas
dieléctricas, ferroeléctricas, piezoeléctricas, capas semiconductoras y superredes.

La palabra LASER es un acrénimo de Light Amplification by Stimulated Emission
of Radiation. La radiacion laser es una fuente de intensa energia bajo la forma de luz
coherente. Cuando un material se irradia con un haz de luz laser de alta intensidad y
el material alcanza altas temperaturas en el punto de irradiaciéon, ocurre un fenémeno
conocido como ablacién laser.

El primer trabajo sobre produccién de peliculas delgadas por ablacion laser y va-
porizando un blanco sélido fue reportado por Smith y Turner (Smith y Turner, 1965).
Ellos usaron un laser de ruby con una longitud de onda de 694 nm, irradiancia de
105 Wem? y con un ancho de pulso de 1 milisegundo, produciendo peliculas de SbySs,
AsySs, Se, ZnTe, Te, MoQOs, PbCly, PbTe y Ge. El deposito de peliculas metdlicas por
la técnica de ablacién laser fue presentado por primera vez por Schwarz y Tourtellotte
(Schwarz y Tuortellotte, 1969). En este trabajo depositaron peliculas de Cr, W, T, C,
SbyS3, ZnS, SrTi03 y BaTiO3 utilizando un laser de Nd-glass. Sin embargo, la técnica
empezé a ser relevante gracias al trabajo realizado por Dijkkamp y colaboradores (Di-
jkkamp et al., 1987), quienes depositaron peliculas delgadas superconductoras de altas
temperaturas criticas con un alto grado de control en la estequiometria, superior al que

se tenia con evaporacién o sputtering. A partir de este reporte se han realizado gran
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cantidad de trabajos que han permitido la comprension de los mecanismos y de las car-
acteristicas del proceso de ablacién, de tal forma que permitan mejorar la calidad de las
peliculas depositadas. Jackson y Palmer, 1994, senalan las principales caracteristicas
de la técnica, como: transferencia de la estequiometria del blanco a la pelicula deposi-
tada, la versatilidad para ser utilizada tanto en ultra alto vacio (UHV) como en altas
presiones de gases reactivos, altas velocidades de depdsito y la presencia de “gotas”
sobre la superficie del sustrato. Hoy en dia la técnica de ablacién laser se utiliza para
sintetizar peliculas de una gran variedad de compuestos, tales como: 6xidos, nitruros,

carburos, sistemas de multicapas, polimeros y fulerenos (Prieto Lépez, 2009).

/L
==

A la bomba
de vacio

Haz de ldser
pulsado Lentes

Figura 5. Esquema del sistema de ablacién laser.

Conceptual y experimentalmente, la técnica de PLD es simple, tal como se muestra
en la figura 5. El diagrama esquematico consiste en un blanco y un sustrato alojados
en una camara de vacio. Un laser de excimero pulsado de alta potencia incide sobre
el blanco fotoevaporando el material, el cual se deposita posteriormente en el sustrato
para formar una pelicula delgada. Se utiliza un sistema de componentes 6pticos para
enfocar el laser sobre la superficie del blanco para maximizar la densidad de potencia.

Finalmente, el crecimiento de las peliculas se puede llevar a cabo en un ambiente reactivo



21

que contenga algin tipo de gas con o sin excitaciéon de plasma.

En contraste con la simplicidad del sistema experimental, el proceso de ablacion
implica fenémenos complejos que, de manera general, se pueden dividir en tres etapas:
a) interaccion del ldser con el blanco,

b) interaccién del ldser con el material expulsado,

c¢) expansion adiabatica del plasma y depdsito de la pelicula delgada.

I1.4.1 Interaccién del laser con el blanco

La remocién o erosion de material en el blanco se debe a la irradiacién de éste con un
laser. Al incidir los pulsos de laser (de alta potencia) con duracién del orden de los
nanosegundos, se provoca un alto calentamiento en la capa superficial del blanco, resul-
tando una sublimacién de las capas superficiales. La rapidez de calentamiento, fusion y
la evaporacién durante la irradiacion de los pulsos de laser depende de los parametros
del laser (como la densidad de energia del pulso, la duracién del pulso y la longitud
de onda) y de las propiedades del blanco, tanto dpticas (reflectividad, coeficiente de
absorcién) como termofisicas (capacidad calorifica, densidad, conductividad térmica,
ete.) (De la Cruz, 2001).

Una forma sencilla para estimar la cantidad de material evaporado durante un pulso
consiste en utilizar un balance de energia, para ello se considera que la energia incidente
del laser es igual a la energia necesaria para evaporar las capas superficiales del blanco,
la energia absorbida por el plasma y la pérdida de energia por el sustrato; la suma de
las dos ultimas formas lo que se conoce como umbral de energia Ey,. El balance de

energia se expresa en la siguiente ecuacién (Rajiv et al., 1990):
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(1= R)(E— Ey)
Ar = (AH + OUAT)h 1)

donde Ax es el grosor del material evaporado, R la reflectividad del blanco, AH el
calor latente de vaporizacién, C, la capacidad calorifica a volumen constante y AT el
maximo cambio de temperatura. Esta ecuacion sélo es valida en un régimen donde la
longitud de difusién térmica (QDT)% es mayor a la longitud de absorcion del laser en
el blanco dado por i, en los que D representa la difusividad térmica del material, 7 el

tiempo que dura el pulso y « el coeficiente de absorcién (Rajiv et al., 1990).

11.4.2 Interaccion del laser con el material evaporado

Con el inicio del pulso comienza la emision de material del blanco y, debido a que
el pulso dura algunos nanosegundos (5 a 30), parte de ¢l llega a interactuar con el
material emitido, alterando su composicion y estado energético. Esta absorcion de
energia provoca la disociaciéon de moléculas presentes y la ionizacion de atomos neutros
mediante procesos foténicos o impacto electrénico, dando paso a la formacién de un
plasma (Rajiv et al., 1990).

La absorcién de la energia del laser inicialmente se realiza mediante la absorcion de
un foton por un electrén, a esto se le conoce como proceso de Bremsstrahlung inverso.
La capacidad de absorcién de energia del plasma se determina con el coeficiente de

absorcién del plasma, a,, el cual tiene la siguiente expresién (Rajiv et al., 1990):

Z3n? hv
a, = 3.69 x 10° (T0-5v3) {1 — exp (—ﬁ)} (2)

donde Z es la carga promedio del plasma, n; la densidad iénica del plasma, T la
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temperatura del plasma, v es la frecuencia de la luz del laser, h es la constante de Plank
y k la de Boltzmann. Como se observa en la expresion, el coeficiente de absorcién es
proporcional a la densidad iénica; por este motivo la mayor absorcion se da en la cer-
cania de la superficie del blanco, pues es ahi donde se encuentra la mayor concentracion
de especies ionizadas, ya que la gran velocidad de expansion del plasma provoca una
rapida disminucion de la densidad de iones y electrones, de tal manera que en regiones
alejadas de la superficie del blanco, el plasma se vuelve transparente al laser (Rajiv

et al., 1990).

11.4.3 Expansién adiabatica del plasma y depdsito de la pelicula

delgada

Cuando finaliza el pulso laser, el plasma contintia expandiéndose pero ahora de forma
adiabdtica, pues no recibe mas energia del laser por lo tanto, tampoco hay mas particulas
evaporadas que sigan alimentando al plasma. En este régimen, la energia térmica se
transforma rapidamente en energia cinética, lo que provoca que se alcancen grandes
velocidades de expansion de las particulas que componen el plasma.

El plasma tiene una velocidad que estd controlada por el gradiente de presion y la
masa de las particulas que lo forman. La direccién de expansién en la que se alcanza
la maxima velocidad de las especies es la direccién perpendicular a la superficie del
blanco. Esto da origen a la forma alargada caracteristica del plasma conocida como
pluma del plasma. La forma que adquiere el plasma durante su expansién adiabatica
da informacion de la distribucion de densidad de particulas que contiene; esta forma

adquirida la mantiene durante el depdsito. A esto se debe que las caracteristicas del
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plasma influyen en las caracteristicas de la pelicula depositada (Prieto Lépez, 2009).

Las principales ventajas del método de ablacion laser son:
a) Posibilidad de evaporar compuestos de elevada complejidad conservando la este-
quiometria,
b) Capacidad de controlar el espesor de la capa con buena precision, lo que ha permitido
trabajar en sistemas de baja dimensionalidad donde se requieren de espesores de unas
cuantas monocapas,
¢) La limpieza del proceso debida, por un lado, a que la fuente de energia se encuentra
fuera de la camara de evaporacién y, por otro, el bajo nivel de impurezas debido a la
corta duracion del proceso, tipicamente del orden de unos cuantos microsegundos.

A pesar de las ventajas que posee la técnica de ablacién laser, también presenta
varias desventajas entre las que podemos mencionar:
a) Falta de uniformidad en las peliculas debido a que no pueden depositarse dreas
grandes debido a la alta direccionalidad de la pluma de ablacién, haciendo que el area
de depdsito con grosor homogéneo no sea mayor a unos pocos mm? (Rajiv et al., 1990),
b) La formacién de particulas o salpicado de gotas sobre la superficie del substrato,
a lo que comunmente se le llama “splashing”. El origen de estas gotas no se conoce
con precision, sin embargo, existen estudios que atribuyen un origen distinto a cada
tipo de gota segin su dimension. Por ejemplo, se asume que las gotas mas grandes
provienen directamente del blanco, como material fundido que no alcanzoé a evaporarse
debido a la baja energia del laser. Esto sugiere que la soluciéon mas recomendada en la
literatura es buscar el valor 6ptimo de energia del laser, al cual se obtenga una buena
evaporacion del material, sin exceder el limite maximo de energia a partir del cual se
generan mecanismos que producen gotas pequenas (Fhéler et al., 1997),

c¢) La prolongada irradiacién del laser sobre el blanco hace que la superficie sea cada
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vez mas rugosa, por lo que la fluencia del laser sobre el blanco disminuye.

I1.5 Arreglo experimental

El depdsito y caracterizacion in-situ de las peliculas de AIN y BeN se llevo a cabo en un
sistema de ablacién ldser RIBER LDM-32 (ver figura 6). Este sistema esté formado por
tres cdmaras de ultra alto vacio (UHV, por sus siglas en inglés) interconectadas entre
si, pero totalmente independientes mediante valvulas de compuerta. El UHV de las
camaras se logra mediante bombas turbomoleculares y bombas idénicas, alcanzandose
una presién base en la cdmara de introduccién de 1078 Torr; y en las cdmaras de
crecimiento y andlisis del orden de 10~ Torr. Cada cdmara tiene su propia bomba
ionica acompanada de una bomba sublimadora de titanio y su propio medidor de vacio.

A continuacién se describen.

I1.5.1 Camara de introduccion

Esta camara se utiliza para la introduccion de blancos y substratos. Es la tnica que
se expone al ambiente durante todo el procedimiento (para introducir o extraer los
substratos o blancos); para recuperar el vacio se inicia con una bomba turbomolecular,
donde se alcanza una presién de 1075 Torr y después se sigue el bombeo con la iénica
hasta 5x10~% Torr. Esta cdmara se encuentra equipada con un manipulador con dos

posiciones para portamuestra.



26

Figura 6. Fotografia del sistema RIBER LDM-32.

I1.5.2 Camara de crecimiento

En esta camara se realizan los depodsitos de peliculas delgadas por ablacion laser; el
laser pulsado entra por una ventana de cuarzo fundido transparente al ultravioleta
(UV), regién en la que se encuentra la longitud de onda del laser utilizado. La presién
base de esta camara es aproximadamente 107!° Torr. Cuenta con un manipulador
donde el substrato puede estar girando para que el depdsito sea mas uniforme y un
calefactor con capacidad para calentar el substrato hasta 750°C. Para los blancos se
cuenta con un manipulador con cuatro posiciones para cuatro blancos diferentes, los
cuales pueden ser alternados de forma motorizada. Esto permite depositar sistemas de

bicapas o multicapas sin pérdida de tiempo al intercambiar los blancos.
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I1.5.3 Camara de analisis

En esta camara se realizan estudios de forma in situ por espectroscopia de electrones
Auger (conocido como AES, por sus siglas en inglés Auger Electron Spectroscopy) y
espectroscopia de fotoemisién de rayos x (conocido como XPS, por sus siglas en inglés
X ray Photoemission Spectroscopy). Ademads, se encuentra equipada con un canén de
haz de iones de argén de bombeo diferencial y un manipulador de muestras con dos
posiciones. Una de estas posiciones tiene un calefactor que permite un calentamiento
de hasta 1000°C . La camara de analisis tiene una presién base del orden de 10~1° Torr.

Para realizar espectroscopia Auger y REELS se cuenta con un canén de electrones
en un intervalo de energia de 0.6 a 10 KeV. Para las medidas de XPS se cuenta con
dos fuentes de rayos X de doble dnodo (Al y Mg), cuyas energias son provenientes de la
transicion K« del aluminio y la de magnesio, respectivamente. La primera con energia
de 1486.6 eV y un ancho de linea de 0.85 eV y la segunda con una energia de 1253.6
eV y un ancho de linea de 0.7 eV.

Un componente muy importante del sistema de caracterizacion es el analizador de
electrones marca CAMECA, modelo MAC-3. Este analizador de electrones tiene la

capacidad de ser utilizado en espectroscopias AES, XPS y REELS.

11.5.4 Laser

Para los depésitos de AIN y BeN se utilizé un laser eximero de la marca Lambda Physik
modelo 210, de KrF con longitud de onda de 248 nm y duracién de pulso de 20 ns.

Este modelo permite variar la frecuencia de repeticion de los pulsos de 1 a 100 Hz y
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la energia por pulso de 100 a 1000 mJ por medio de una computadora que lo controla.
(ver figura 7).

Los laseres de eximero son una familia de laseres en donde la luz es emitida por
una molécula que posee un tiempo de vida muy corto y esta formada por una molécula
de un gas raro (por ejemplo, argén, kriptén o xenén) y un atomo de halégeno (por
ejemplo, fluor, cloro o bromo).

El nombre eximero es una contraccion de “Excited Dimer”, ya que este tipo de laser
requiere de una molécula diatémica, en la cual los atomos que la componen se unen
en su estado excitado pero no en su estado base. Las moléculas importantes de gases
raros y haluros incluyen fluoruro de argén (ArF'), fluoruro de kriptén (KrF') y cloruro
de xenon (XeCl). Estas moléculas tienen tiempos de vida muy cortos y se disocian

liberando la energia de excitacién a través de fotones UV.

Figura 7. Fotografia del ldser excimero LPX 210.

Los laseres de eximero son excitados mediante el paso de un corto e intenso pulso
eléctrico a través de la mezcla de gases que contiene al halégeno y el gas raro. Normal-
mente, 90% o mas de la mezcla es un gas que sirve como receptor o “buffer” (tipicamente

se utiliza helio 0 neén) que no toma parte en la reaccién. La mezcla contiene un pequeno



29

porcentaje de un gas raro (argén, criptén, o xenén) que se convierte en parte de la
molécula del eximero y una pequena fraccion que suministra los atomos necesarios del
halégeno.

Como en otros laseres pulsados de alta potencia, la descarga en un laser de eximero
es perpendicular a la longitud del tubo. Los tubos deben resistir el ataque de la alta
corrosividad de los halégenos del gas del laser. Los tubos del laser de eximero se llenan
con la mezcla del gas, posteriormente se sellan y se utilizan por un determinado niimero
de disparos hasta que el gas necesita reemplazarse. El volumen del tubo es mucho méas
grande (100 a 1000 veces) que el volumen donde la descarga excita la accién del laser. A
menudo, el gas pasa a través de un sistema reciclador que ayuda a extender la vida del
gas. La energia del pulso laser decae con el tiempo, hasta que el gas desgastado debe
ser bombeado fuera de la camara para ser reemplazado. El ntimero de disparos que
pueden hacerse depende del gas y pueden ser millones en algunos casos, como sucede
para el cloruro de xenén. Aunque ese numero de disparos puede sonar impresionante,
una pequena multiplicaciéon muestra que, a una alta tasa de repeticién, el tiempo es
minimo. Un laser de 200 hertz genera 720,000 pulsos en una hora. Asi, el suministro

del gas es parte importante en la configuracién de un laser eximero.

I1.6 Caracterizacion in situ

La relevancia de la caracterizacion in situ radica en que se analizan las peliculas
obtenidas antes de ser expuestas al medio ambiente, evitando de esta manera posi-

bles alteraciones en su composicion quimica.



30

I1.6.1 Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)

Uno de los pardmetros mas importantes en la evaluacion de la calidad de las peliculas
de AIN es la cantidad de nitrégeno incorporado. Este dato cobra relevancia ya que
la cantidad de aluminio sobre la superficie de la pelicula determina las propiedades de
reflexién, permitiendo obtener una pelicula con propiedades metalicas o dieléctricas. La
espectroscopia de fotoemision de rayos X es una técnica de analisis de superficies que
permite hacer estudios cualitativos y cuantitativos de los diferentes elementos de una
muestra en una capa de 2 nm de profundidad respecto a la superficie. Permite también
identificar el estado quimico en que se encuentran dichos elementos, ya que los enlaces
atémicos provocan pequenos desplazamientos en la energia de los niveles electréonicos y
dichos desplazamientos pueden ser detectados por esta técnica.

La espectroscopia de fotoelectrones fue desarrollada en la década comprendida entre
los anos de 1950 a 1960 por Kai M. Siegbahn, razén por la cual le fue otorgado el premio
nobel de fisica en 1981. Esta técnica es aplicada para el analisis cualitativo y cuantita-
tivo de la composicién quimica de la superficie de un material. Al ser una técnica de
andlisis de superficie, la informacién obtenida es proporcionada por los primeros 2 nm
de profundidad respecto a la superficie. Haciendo un analisis mas detallado de los es-
pectros obtenidos por esta técnica se puede extraer informacién del entorno quimico de
la muestra analizada, como lo es el estado de oxidacion y el tipo de compuesto quimico
formado.

El fenémeno se basa en el efecto fotoeléctrico descrito inicialmente por Einstein en
1905, quien usoé el concepto de fotén para describir la eyecciéon de electrones por una
superficie. En el experimento elemental de XPS la superficie de la muestra se irradia

usando una fuente de rayos X dentro de una camara de ultra alto vacio. El fotén
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de rayos X, de energia hv, incide sobre los atomos de la muestra, interactuando sobre
algin electron con un nivel de energia de amarre Ej,. Como resultado, un fotoelectrén se

desprende de la superficie con una energia cinética Fj, dada por la relacién de Einstein:

Ek:h’U—Eb

Si el fotoelectrén tiene suficiente energia, puede escapar de la superficie del sélido,

venciendo la funcién trabajo de la muestra y se dice que ocurre fotoemisién. Ver figura

8.
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Figura 8. Esquema de niveles de energia para XPS.

Nivel de Fermi

Debido a que los niveles de energia dentro del sélido estan cuantizados, los fotoelec-
trones tienen una distribucion de energia cinética que consiste en una serie de bandas
discretas que reflejan la distribucién o estructura electrénica de los atomos de la mues-
tra. La determinacion experimental de la distribucion caracteristica para cada muestra
por medio de los fotoelectrones producidos por la exposicién a los rayos X se denomina
XPS.

La espectroscopia de electrones fotoemitidos es considerada una técnica sensible a

las propiedades de la superficie pues, a pesar de que los fotones alcanzan a penetrar
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alrededor de 10 micras, dependiendo de cada material, el camino libre medio de los
electrones en los sélidos es muy pequeno, siendo este de alrededor de 10 nm, por lo
que los electrones que se pueden detectar provienen de las capas mas superficiales del

material que es analizado; esto se puede observar en la figura 9.

Pico de fotoemision

Intensidad —»

Cola de dispersion
ineléstica

Energia cinética (E —>
Energia de enjlace (E;)

Rayos X

Figura 9. Diagrama que ilustra el origen de donde provienen los electrones del sélido para
contribuir al pico de fotoemisién.

Con los espectros obtenidos por XPS es posible identificar los estados quimicos de
una superficie mediante la posicién en energia de los picos y la separacién entre ellos.
Este punto es de vital importancia para el presente trabajo, ya que determina si se
han depositado peliculas con la estequiometria deseada, lo cual determina las diferentes
propiedades del material. También es posible hacer anélisis cuantitativos calculando el
area debajo de los picos caracteristicos de cada elemento presente en la muestra y los
factores de sensibilidad de la técnica para cada uno de estos elementos.

En este trabajo, las medidas de XPS se realizaron in situ con radiaciéon Al Ko
(emisién con A = 8.3394, correspondiente a una energfa de 1486.6 ¢V) y un analizador

de electrones MAC-3. Se efectuaron dos tipos de analisis de XPS sobre las muestras:
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uno general o de baja resoluciéon y otro de un rango de energia determinado de alta
resolucion. Con el andlisis general es posible observar una amplia ventana de energia de
enlace, esto se hace con la finalidad de detectar picos de todos los elementos presentes
en la superficie de las peliculas. Los espectros generales se realizaron en un rango de
energia de enlace de 1200 a 0 €V, con un paso de 1 eV, resoluciéon nominal de 3 eV y
10 ciclos por medida.

Los espectros de alta resolucién se realizan en una ventana de energia de enlace
especifica, generalmente se lleva a cabo en la region correspondiente al pico mas sig-
nificativo de cada elemento. Este andlisis se hace para tener una mejor resolucion del
pico y poder observar con mayor detalle su forma, asi como medir el area del pico,
misma que se utiliza para la cuantificacién elemental. En este trabajo los andlisis de
alta resolucion se hicieron para el pico 2p del aluminio (Aly,), 1s del nitrégeno (Niy),
1s del Berilio (Bey) v 1s del oxigeno (Oqy).

Para la cuantificacion elemental, ademas del area del pico significativo de cada
elemento presente en la muestra, es necesario calcular el factor de sensibilidad relativo,

S, para cada elemento, el cual se obtiene a partir de la expresion (Repoux, 1992).

donde o es la seccion eficaz de fotoionizacion, A, f,(Ej) es el camino libre medio
ineldstico, T'(E}) es la funcién de respuesta del analizador, la cual es una caracteristica
propia de cada sistema y que se puede aproximar como el inverso de la energia cinética,
y L(0) es el término anisotrdpico, que se refiere a la probabilidad de que el fotoelectron

salga en la direccién del analizador y estd dado por la expresiéon (Walls y Smith, 1994):
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L(6) = 1+ 0.58 @ sin — 1) ()

donde [ es una constante para cada nivel de energia, conocida como parametro
asimétrico (Reilman et al., 1976) y 6 es el dngulo entre el analizador y la fuente. De
la expresion se deduce que hay un dngulo € especial de 54.7° en el que L(f) toma el
valor de 1. En el sistema utilizado en este trabajo el dngulo 6 es de 60°, muy cercano
al angulo especial. Debido a eso se desprecié la contribucién del término anisotropico
en el cdlculo de S. Con el area del pico caracteristico de cada elemento en la muestra
y con el factor de sensibilidad para cada uno de ellos es posible hacer la cuantificacién

utilizando la siguiente ecuacion:

B Zz ]i/Si

donde C, es la concentracién, I, es el area del pico y S, el factor de sensibilidad,

C, x 100% (5)

todos correspondientes al elemento x; el denominador representa la suma de la razon
entre area del pico y factor de sensibilidad para cada elemento presente en la muestra.

La precision en el analisis cuantitativo esta asociado principalmente al calculo del
factor de sensibilidad tedrico, ya que este debe ser ajustado para cualquier equipo, en
este trabajo en particular para el sistema Riber Cameca-MAC3 (De la Cruz, 2001). Los
valores para los factores de sensibilidad utilizados fueron de 0.117 para el Al, de 0.421

para el N, 0.0452 para el Be y 0.740 para el O.
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11.6.2 Espectroscopia de pérdidas de energia de electrones por

reflexién (REELS)

La espectroscopia de pérdidas de energia de electrones por reflexién es una herramienta
muy poderosa para la caracterizacién de materiales de forma in situ. Esta herramienta
espectroscopica permite observar los mecanismos de conduccion en los sélidos, Soto
et al. (2004) y se ha utilizado para obtener informacion de las propiedades electrénicas
de so6lidos como: camino libre medio elastico e ineldstico y seccion eficaz de dispersion
elastica e inelastica. Asi, también es una técnica que permite determinar las propiedades
opticas de peliculas delgadas y, de acuerdo a recientes teorias, las propiedades mecanicas
estan fuertemente correlacionadas a la densidad de electrones de valencia, Soto et al.
(2011). Esta técnica es muy 1til en estudios de peliculas debido a su elevada sensibilidad
superficial (para una energia primaria del orden de 2000 eV se tiene una profundidad
de sélo unas decenas de A) y a la facilidad de preparacién de la muestra para su anélisis
Prieto Lépez (2009). En el presente trabajo se utilizaron las medidas de REELS para
determinar la densidad de las peliculas de nitruro de aluminio y nitruro de berilio. En
dichos espectros es posible observar la presencia del plasmoén de volumen que nos indica
de forma clara la formacién del nitruro.

Cuando una particula cargada se mueve dentro de un sélido aparece un complejo
sistema dinamico de respuesta a esta perturbacion. Por ejemplo los electrones del medio
se mueven de manera de apantallar a la carga externa. Si la velocidad del proyectil es
alta, es de esperar la apariciéon de modos colectivos de oscilacién del gas de electrones del
solido o plasmoén, nombre que se le da al cuanto de energia asociado a estas oscilaciones.

Experimentalmente, en la espectroscopia de pérdida de energia electrénica por re-

flexion se dispone de un haz de electrones con una cierta energia, E, que se envia a un
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angulo 6 respecto de la superficie. Los electrones de este haz se reflejan a distintas pro-
fundidades con una cierta probabilidad. Una parte de estos electrones seran detectados
en la direccion de reflexién especular y se les mediria su energia. En la figura 10 se

muestra un detalle de este proceso.

| I -

Figura 10. Trayectoria de un haz de electrones al incidir sobre una superficie de un sélido
durante un experimento REELS.

Como resultado de la interacciéon del haz de electrones con la muestra, algunos
electrones experimentan dispersion eldstica y el resto sufre dispersiéon inelastica. La
dispersiéon eldstica se refiere a que los electrones no pierden energia al chocar con la
muestra y que la abandonan con la misma energia cinética que incidieron. Por otro lado,
la dispersion inelastica involucra la pérdida de energia cinética debido a interacciones
aleatorias con la muestra dentro de la region cercana a la superficie. Tales interacciones
pueden ser: excitaciones fondnicas, transiciones inter e intrabanda, ionizacién de niveles
internos y excitaciones de plasmén, Shouleh et al. (1993).

Para el calculo de la densidad electrénica y densidad de masa se utilizan las siguientes

relaciones.

_ Me€y o

o h2e2 P (6)
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Donde: m, = masa del electrén. e = carga del electron. €, = permitividad del

vacio. h = constante de plank. E, = energia del plasmon en eV.

- h2e2 P (7)

Om

Los experimentos se realizaron en el sistema Riber descrito en la seccion 2.2, uti-
lizando un canén de electrones a dos energias primarias: 1000 y 2000 eV. La ventana
de pérdida de energia se fijo de 0 a 100 eV a partir del pico eldstico, con paso de 0.1

eV, resolucion nominal de 1 eV y 10 ciclos.

I1.7 Caracterizacion ex situ

I1.7.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

La técnica SEM nos permite analizar de manera macroscopica la topografia de una
superficie y detectar inhomogeniedades en la superficie. Esta técnica tiene especial
importancia para nuestro estudio ya que, para tener materiales con posibles aplicaciones
en dispositivos reflectores, es indispensable contar con superficies limpias y libres de
defectos. Esta caracterizacion permitié determinar las condiciones 6ptimas de presién
y temperatura durante el depdsito de las peliculas delgadas con el objetivo de generar
peliculas con menores defectos superficiales.

El principio basico de un microscopio electronico de barrido consiste en hacer incidir
un delgado haz de electrones acelerados, con energias desde unos cientos de eV hasta
unas decenas de keV (50 KeV), sobre una muestra gruesa, opaca a los electrones. Este
haz se focaliza sobre la superficie de la muestra, lo que permite que se realice un barrido

de la misma siguiendo una trayectoria de lineas paralelas.
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Cuando el haz de electrones incide sobre la muestra, se producen distintas inter-
acciones que dan lugar a una serie de senales, como pueden ser: electrones secundar-
ios, electrones retrodispersados, electrones transmitidos, radiacién X, electrones Auger,
catodoluminiscencia y electrones absorbidos (por la muestra), ver figura 11. Todas es-
tas senales se pueden aprovechar empleando analizadores adecuados segin el proceso a
estudiar (de ahi el nombre de cada técnica) y asi, obtener informacién sobre la natu-

raleza de la muestra (morfologia, composicién quimica, estructura cristalina, etc.).

Rayos X
Haz de electrones y

Electrones retrodispersados Electrones secundarios

Electrones Auger

Muestra j

Electrones absorbidos

Catodoluminiscencia

Electrones transmitidos

Figura 11. Fenédmenos que ocurren al incidir un haz de electrones sobre la superficie de una
muestra.

De todas las formas de radiacion resultantes de la interaccion del haz incidente y la
muestra (ver figura 11) hay dos realmente fundamentales en el microscopio de barrido:
los electrones secundarios y los electrones retrodispersados. Los primeros son electrones
de baja energia (decenas de eV) que resultan de la emisién por parte de los dtomos
constituyentes de la muestra (los més cercanos a la superficie) debido a la colisién con

el haz incidente. Los electrones retrodispersados, sin embargo, son electrones del haz
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incidente que han interacccionado (colisionado) con los dtomos de la muestra y han sido
reflejados. La intensidad de ambas emisiones varia en funcién del angulo que forma el
haz incidente con la superficie del material, es decir depende de la topografia de la
muestra.

Las imagenes de SEM mostradas en este trabajo fueron adquiridas con un micro-
scopio electronico de barrido de la marca JEOL modelo JSM-5300, operado a una

diferencia de potencial de 15 kV y una magnificacién de 5000x (ver figura 12).

Figura 12. Fotografia del microscopio electrénico de barrido JEOL JSM-5300.

I1.7.2 Microscopia de fuerza atémica (AFM)

La microscopia de fuerza atémica es una técnica no destructiva que es capaz de estudiar
las caracteristicas estructurales de la superficie de los sélidos a alta amplificacion. Es
util para poder cuantificar la rugosidad y determinar la morfologia de las muestras
que se analizan. Para nuestro trabajo, uno de los objetivos es conocer la rugosidad de
la superficie de las peliculas delgadas, siendo posible por esta técnica determinar con
mucha precisién la rugosidad promedio o raiz cuadratica media (RMS, por sus siglas

en inglés).
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La técnica de AFM es una técnica de imagen tridimensional de alta resolucion.
Se basa en las fuerzas de interacciéon entre los atomos de la punta y los atomos de
la superficie de la muestra. En su modo de operaciéon, una punta montada en un
cantiléver se acerca lo necesario a la superficie de la muestra para establecer la relacion
inicial de fuerza interatéomica deseada en la medicién, este parametro inicial también es
conocido como punto de referencia. Una vez establecido el valor del punto de referencia,
la muestra se desliza lateralmente con respecto a la punta, mientras que la posicion
vertical del cantiléver es monitoreada por un sensor. La variacién de altura en la
muestra provoca la deflexion del cantiléver hacia arriba o hacia abajo. Esto ocasiona
cambios en la posicion de salida del sensor porque se desvia del punto de referencia, lo
cual genera una senal de error. Esta senial de error es utilizada por el circuito o lazo de
retroalimentacién para mantener una deflexién constante del cantiléver.

Durante la operacién de esta técnica intervienen varios elementos para lograr el
funcionamiento correcto del microscopio, en la figura 13 se esquematizan. En esta
figura se incluye el cantiléver, una pequena viga soportada por un extremo y por el otro
sujeta una punta micrométrica, su cara superior funciona como reflector del laser que
monitorea su deflexién mientras la punta barre la superficie de la muestra. También
se observa el sensor de la deflexion, el cual varia de acuerdo al modo de deteccién. El
mas utilizado es el método éptico, que consiste en hacer incidir un rayo laser sobre la
superficie del cantiléver, el haz reflejado es dirigido hacia un fotodiodo integrado por
dos secciones A y B. La amplitud de las senales provenientes de ambas secciones del
fotodiodo cambia en respuesta a la ubicacién del laser, la diferencia entre ambas senales
(A-B) es muy sensible a la deflexién del cantiléver, por ello es posible detectar cambios
en la deflexién menores a 0.1 nm (Prieto Lépez, 2009).

El AFM tiene dos modos bésicos de operacion, los cuales se ilustran en la figura 14;
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Figura 13. Esquema de un microscopio de fuerza atémica.

uno es el modo de deflexién o contacto y el otro es el modo de vibracién o “tapping”. En
el modo de contacto la punta se mantiene muy cerca a la superficie durante el barrido,
ejerciendo una fuerza de repulsién del orden de 107 N, la deflexién del cantiléver se
mide de forma directa como se describié anteriormente, procurando mantener siempre

la misma distancia entre la punta y la superficie de la muestra.

AFM modo contacto

AFM mado tapping

Figura 14. Modos de operacién de un microscopio de fuerza atémica.

En el modo tapping la punta se hace oscilar a una frecuencia cercana a su frecuencia
de resonancia, entre 50 y 500 KHz, mediante un piezoeléctrico, el cual permite grandes
amplitudes de oscilacion vertical, mayores a 20 nm cuando la punta estéd alejada de la
superficie. Cuando la punta entra en contacto con la superficie hay una reduccion en la

amplitud de la oscilacién debido a la pérdida de energia que produce la cercania con la
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superficie. La reduccion de la amplitud o el cambio de fase en la oscilaciéon de la punta

se utilizan para identificar y medir la topografia de la superficie.

I1.7.3 Difraccién de rayos X (XRD)

A diferencia de las técnicas anteriores, sensibles a la superficie, la caracterizacién por
difraccion de rayos X es una técnica de volumen, muy conveniente de utilizar ya que
permite la obtencién de los parametros cristalograficos de los materiales que nos pro-
porcionan informacién de la estructura de nuestro material. En primer lugar, a través
de un patron de difraccion de rayos X se puede saber si el material es cristalino o amorfo
y, en caso de tener un material cristalino, se pueden identificar las fases cristalograficas
presentes. Particularmente para nuestro trabajo se estudiaron las peliculas de nitruro
de aluminio para determinar la presencia o ausencia de la fase hexagonal. Para las
peliculas delgadas de nitruro de berilio también es importante realizar esta caracteri-
zacion para determinar a qué temperatura de substrato se obtiene la fase cristalina de
este material.

El fenémeno de difraccion producido por una rejilla éptica con aberturas del orden
de la longitud de onda de la luz visible incidente (500 nm) es bastante conocido. De
manera analoga, el arreglo periédico de los atomos en las estructuras cristalinas puede
funcionar como una rejilla de difraccién para ondas con longitud del orden de la sepa-
racién de los dtomos (del orden de nanémetros). El patrén de difracciéon obtenido pro-
porciona informacion de la estructura del cristal. El estudio de la difraccion de cristales
se realiza comtinmente usando haces de neutrones, electrones y fotones (rayos X). Von
Laue, en base a experimentos de difraccion de rayos X realizados en monocristales en

1912, predijo que el espectro de difraccion de rayos X permitiria obtener informacién
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de las estructuras de la red y de la composiciéon quimica de los cristales. Un modelo
sencillo propuesto por W.L. Bragg en ese mismo ano permite predecir la ubicacion de
los maximos de difraccion. En este modelo se supone que las ondas monocromaéticas
incidentes son reflejadas especularmente por los planos paralelos sucesivos de los atomos
del cristal, donde cada plano refleja sélo una pequena fraccién de la radiacion incidente.
Los haces difractados podran verse solo cuando las reflexiones de planos paralelos in-
terfieren constructivamente. Para una distancia de separacién d entre los planos, si el
haz que incide esta en un plano perpendicular a los planos cristalinos y a un angulo
de inclinacion respecto a éstos, la diferencia de trayectoria de los rayos reflejados por
los planos adyacentes sera de 2dSenf. La interferencia constructiva se presenta cuando
la diferencia de trayectoria entre rayos reflejados por planos adyacentes es un multiplo
entero n de la longitud de onda (ver figura 15), obteniéndose: 2dSenf = n\; esta

expresiéon es conocida como la ley de Bragg.

1 X Plano normal ¥

Figura 15. Difraccién de rayos X en un cristal.

Para la determinacién de las intensidades de los méximos de difraccion se requiere de
un analisis mas profundo, basados en la distribucién de los atomos de la celda unitaria,

los que a su vez definen la distribucién espacial de los electrones. Debido a esto, para la
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determinacién del patrén de difraccion de un cristal determinado es necesario conocer su
estructura, la distribucion de sus atomos, la concentracion atéomica y el factor atémico
de forma.

A modo de resumen podemos decir que la difraccién es esencialmente un fenémeno
de dispersién con un gran numero de dtomos cooperando. Como los atomos se orde-
nan periédicamente en una red, los rayos dispersados por éstos tienen relaciones de fase
definidas, estas relaciones de fase tienen interferencias destructivas y ocurren en muchas
direcciones de la dispersion, pero en algunas direcciones dan lugar a interferencias con-
structivas y se forman rayos difractados.

El equipo utilizado para la obtencién de los difractogramas de rayos X es un difractémetro

de la marca Phillips modelo X pert-MED (ver figura 16).

B —

Figura 16. Fotografia del difractémetro de rayos X marca Phillips modelo X “Pert-MED.

I11.7.4 Caracterizacion optica por reflectancia

Un rayo de luz, al incidir sobre una interfase entre materiales con distinto indice de

refraccién, se divide en dos componentes: rayo reflejado y rayo transmitido. El total de
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luz reflejada por una pelicula transparente depende de dos contribuciones, la reflexion
que ocurre sobre la superficie de la pelicula y la contribuciéon promovida por la reflexién
que ocurre en el fondo de ella, misma que se produce cuando la componente transmitida

es reflejada por la siguiente interfase (Born y Wolf, 1999).

Luz incidente Luz reflejada = combinacion de 2 rayos
Pelicula
transparente Espesor

Figura 17. Diagrama de las trayectorias de luz dentro de una pelicula.

Dicho proceso se ilustra claramente en la Figura 17, donde se observa que los dos
rayos reflejados recorren trayectorias diferentes, ambos rayos pueden interferir de man-
era constructiva o destructiva dependiendo de la longitud de onda, grosor de la pelicula,
el angulo de la luz incidente y la longitud de coherencia de la fuente. Como resultado
de esta interferencia se genera un patrén o espectro como el que se ve en la figura 18.

Las mediciones de los espectros de reflectancia éptica fueron llevadas a cabo usando
una fuente de luz incoherente. Para la toma de los espectros se utilizé un espectrémetro
marca Ocean Optics modelo USB2000. En la figura 19 se muestra un esquema de los

componentes del sistema para realizar las medidas de reflectancia.
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Figura 18. Espectro tipico de reflectancia producto de la interferencia de una pelicula

transparente.

Figura 19. Esquema del sistema de medicién de espectros de reflectancia.
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11.7.5 Perfiles de concentracion por espectroscopia de elec-

trones Auger (AES)

La espectroscopia de electrones AUGER (AES) junto con la espectroscopia de foto-
electrones de rayos X son las dos técnicas mas importantes para andlisis de superficies
y pueden considerarse complementarias. En general, XPS posee notable sensibilidad
y brinda mayor informaciéon quimica til, mientras AES tiene la ventaja de una gran
velocidad de adquisicién y resolucién espacial superior (Soto Herrera, 2000).

La técnica de AES ha sido adaptada para su uso en perfiles de profundidad; este
andlisis consiste en bombardear la muestra con un haz de iones de un gas inerte (argén)
de energia entre 0.5 KeV a 5 KeV. Este haz de argén excava la muestra a un ritmo
aproximadamente constante y, al mismo tiempo que se realiza la excavacién, se mon-
itorean las intensidades de las transiciones Auger correspondientes a los elementos de
interés. El equipo utilizado fue un sistema PHI-595, con las siguientes condiciones de
operacién para la adquisicién de datos: 4.5 KV de energia de los iones de argdn, presion
base 8.2x1071° Torr, al introducir el gas argén la presién de trabajo fue de 5.0x1078

Torr (Ver figura 20).

Figura 20. Equipo SAM-PHI 595 para anélisis de AES vy perfiles de concentracion.
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Capitulo III

Detalles experimentales, Resultados y
discusiones

En este capitulo se presentan los detalles de la preparacién de las peliculas delgadas
de AIN, BesN, y bicapas AIN/BesN, depositadas por la técnica de ablacién laser.
También se presentan los resultados y discusion de las mediciones de las capas y bicapas
obtenidas.

El orden de los analisis que se muestran corresponde primero para las peliculas de
nitruro de aluminio y en segundo término para las peliculas de nitruro de berilio. En
la dltima seccion del capitulo se muestran los resultados y discusiones de las caracteri-

zaciones de las bicapas de AIN/Be3Ns.

III.1 Preparacién de peliculas de AIN, BesN, y bi-
capas AIN/Be3N,

Las peliculas de nitruro de berilio, nitruro de aluminio y las bicapas se depositaron
sobre substratos de silicio (111) y se utilizaron blancos de berilio y aluminio con 99.9%
y 99.999% de pureza, respectivamente. El blanco de aluminio fue de 2 pulgadas de
didmetro y 5 mm de espesor, el de berilio fue de una pulgada de didmetro y 4 mm de

espesor. El gas utilizado fue nitrégeno molecular de ultra alta pureza.

La figura 21 muestra la fotografia del blanco de aluminio utilizado. Se observa en
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la parte central del blanco, el area erosionada por el laser después del depédsito de una

pelicula de nitruro de aluminio.

Figura 21. Fotografia del blanco de aluminio de la marca AciAlloy.

Las condiciones de operacién del laser (200 mJ de potencia y 5Hz de frecuencia
de disparo) se mantuvieron constantes durante todos los depésitos. El substrato se
mantenia girando a una frecuencia de 80 rpm y el portablanco hacia un barrido de un
1 em?. La presién base en la cdmara de crecimiento antes de iniciar los depdsitos fue
de 1x10~® Torr.

Para determinar las condiciones adecuadas para encontrar la estequiometria AIN
mediante la técnica de ablacion laser se depositaron peliculas delgadas de nitruro de
aluminio a temperatura ambiente y variando la presién de nitrégeno de 0 a 100 mTorr.
En esta serie de muestras depositadas la superficie de las peliculas de AIN fueron de
color gris metdlico y firmemente adheridas a la superficie del substrato.

Para estudiar el efecto de la temperatura sobre las propiedades estructurales, mor-
folégicas y épticas de peliculas de AIN se realizaron crecimientos con una temperatura
de substrato de 600°C, e igualmente variando la presién de nitrégeno de 0 a 100 mTorr.
El tiempo de crecimiento para todas las peliculas fue de 90 minutos.

La serie de peliculas de AIN en funcién de la presién de N, presentaron ligeras

variaciones en su color superficial ya que algunas de las muestras presentaron un color
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gris con ciertas tonalidades de color verde, esto nos permitié observar que el espesor es
diferente conforme nos alejamos del centro de la pelicula y que es propio de la técnica
de ablacion laser, razon por la cual todas las caracterizaciones fueron realizadas, en la
medida de lo posible, al centro de las peliculas.

Como resultado de la observacién de los andlisis obtenidos por XPS, SEM, AFM
y XRD seleccionamos una presion de trabajo de 60 mTorr para depositar peliculas de
AIN con una fluencia del laser de 4 J/cm?, y se vari6 la temperatura del substrato entre
la del ambiente y 600°C. En estas peliculas se observo una coloracién superficial entre
verde y azul obscuro, con un ligero color amarillo hacia los extremos y transparentes al
centro de la pelicula.

Las peliculas de nitruro de berilio se prepararon fijando la presién de nitrégeno en
25 mTorr y variando la temperatura de substrato durante el crecimiento de ambiente
(RT), 400°C, 600°C y 700°C. El tiempo de crecimiento se fijé en 90 min. Esta serie de
muestras presentaron coloraciones entre gris claro y gris oscuro.

Adicionalmente se depositaron peliculas a temperatura ambiente y se les realizaron
recocidos in situ a temperaturas de 600°C y 700°C con una duraciéon de 2 horas en
ambiente de nitrégeno. El color de la superficie para la pelicula con recocido a 600°C
fue amarillento metélico y para la de 700°C fue transparente en el centro y con ligera
coloracion hacia las orillas del substrato.

En la figura 22 se muestra la fotografia de un substrato tipico de silicio (111) utilizado
en los depositos de las peliculas; en este caso se observa sobre el substrato el deposito de
una pelicula de AIN. También se aprecia que hacia las esquinas del substrato el espesor
de la pelicula es menor que en el centro del mismo.

Para finalizar el trabajo se realizaron depésitos de bicapas de AIN/BesN, a tem-

peratura ambiente, variando el tiempo de crecimiento para las bicapas. La presion de
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nitrégeno utilizada fue de 60 y 25 mTorr para la capa de AIN y Be3N,, respectivamente.

Figura 22. Substrato tipico de silicio (111) con depdsito de pelicula de AIN.

Tratamientos térmicos

Como se mencion6 anteriormente, en este trabajo se realizaron tratamientos térmicos
a un par de peliculas de Be3N, con el objetivo de mejorar las propiedades de dichas
peliculas, particularmente se busca obtener peliculas cristalinas, ya que cuando estas
son depositadas a temperatura ambiente son amorfas. Los tratamientos térmicos se
llevaron a cabo de forma in-situ, al finalizar el depdsito a temperatura ambiente, se
evacua la camara de crecimiento hasta obtener la presion base de nuevo, inmediata-
mente se realizaron los recocidos a diferentes muestras a una temperatura de 600°C
y 700°C, durante dos horas en atmédsfera de nitréogeno. Al finalizar el recocido se re-
aliza el enfriamiento lentamente hasta la temperatura ambiente. En el estudio de las
propiedades morfolégicas de peliculas de Besz Ny, también se analiza la influencia de los

tratamientos térmicos.
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II1.2 Caracterizacién de peliculas delgadas de AIN
depositadas a RT

Se presentan los resultados de las caracterizaciones para las peliculas de AIN en base a la
temperatura de substrato utilizada, inicialmente las peliculas depositadas a temperatura

ambiente y finalizando con las peliculas delgadas a temperatura de substrato de 600°C.

II1.2.1 Identificacion y cuantificacion elemental de los depésitos

En la figura 23 se muestra un espectro XPS tipico del analisis general de las peliculas
de nitruro de aluminio depositadas en este trabajo a temperatura ambiente. En este
espectro se observa la presencia de los picos correspondientes a las transiciones del
aluminio (2s y 2p), nitrégeno (1s) y oxigeno (1s). Asi también se observa la presencia
de los picos Auger del nitrégeno y del oxigeno.

Se tomaron espectros de alta resolucién de XPS para los picos representativos de
aluminio, nitrégeno y oxigeno; dichos espectros fueron utilizados para obtener la con-
centracién atémica porcentual de las peliculas depositadas, asi como para observar
cambios en el ambiente quimico de cada depédsito, ya que cualquier cambio quimico en
el ambiente de un elemento se manifiesta como un corrimiento en las energias de enlace.
La figura 24 muestra los espectros de alta resolucion correspondientes a los depdsitos
de nitruro de aluminio para las senales de Alop y Nys, donde se pueden apreciar los cor-
rimientos en energia de cada una de las curvas pertenecientes a los diferentes depdsitos.
Las curvas de los espectros de alta resolucion corresponden a las diferentes presiones de
nitrégeno utilizados en esta serie de muestras: 5, 10, 15, 30, 60 y 100 mTorr. A todos

los picos de alta resolucién mostrados en la figura 24 se les sustrajo el fondo segun la
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Figura 23. Espectro XPS general para una pelicula de nitruro de aluminio depositada a
temperatura ambiente.

metodologia de Tougaard.

Los espectros de alta resoluciéon de XPS de los depdsitos de nitruro de aluminio,
muestran que existe un corrimiento de 1.9 eV de la transicion 2p del aluminio hacia una
mayor energia de enlace cuando se introduce nitréogeno dentro de la red del aluminio.
Inicialmente el pico estd conformado por aluminio puro y, al ir variando la presion
de nitrégeno dentro del sistema de crecimiento, el pico va sufriendo corrimientos al
empezar a tener una contribucion mayoritaria de enlaces Al — N y un decremento en
los enlaces Al— Al. Para ilustrar este comportamiento se normalizaron todos los picos en

intensidad y se realizaron deconvoluciones, considerando las contribuciones de enlaces
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Figura 24. Espectros de alta resolucién de XPS para los picos Aly, y Ny, de las peliculas
de nitruro de aluminio depositadas a temperatura ambiente.

Al — Al, Al — N y Al — O, que se presentan en la figura 25 detallando la evolucién
para el pico de 2p del aluminio. El porcentaje de ajuste en las dreas de curvas con
deconvolucion fue de 0.99.

En los espectros de alta resolucién del pico 1s del nitrégeno de la figura 24 se puede
apreciar un corrimiento de 0.8 eV hacia una mayor energia de enlace en el pico, el cual
ocurre cuando la presién de nitrégeno cambia de 5 a 30 mTorr, es decir, la posicion
del pico es afectado al cambiar el ambiente quimico cuando se introduce una mayor
cantidad de nitrégeno.

La energia de enlace para el pico Aly, cuando se tiene una presiéon de nitrégeno
de 0 mTorr se localizo en la posicion de 72.0 eV, que se asocia al estado metalico del
aluminio (Laidani et al., 1999). Para presiones de nitrégeno de 60 mTorr, el pico Aly,
se presenta ubicado en 73.9 eV (Bertoti, 2002; Laidani et al., 1999). La ubicacién del
pico Nj, para esa misma presién fue de 397.4 eV.

La figura 26 presenta la concentracion atéomica de Al, N y O obtenidas por medio
de XPS como funcién de la presion de nitrogeno. Se observa que a presiones bajas, la

concentracion de nitrogeno se va incrementando hasta que alcanza una presién de 30
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Figura 25. Espectro XPS de alta resolucién normalizados del pico 2p del aluminio, con
diferente presion de nitrégeno: 0, 5, 10, 15, 30 y 60 mTorr.
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mTorr, después de la cual (Py = 30 mTorr) la concentracién de nitrégeno permanece en
un valor relativamente constante, teniendo que a 60 mTorr, las concentraciones relativas
de aluminio, nitrégeno y oxigeno son 52, 46 y 2%, respectivamente.

La incorporacion de oxigeno en la pelicula no fue un parametro a controlar en esta
serie de peliculas. Sin embargo, para efectos de cédlculo de la estequiometria, tener una
concentracion de oxigeno menor a 5% se considera que no afecta la estequiometria de
la pelicula, considerandose N : Al como la razén ideal 1:1. La presencia de oxigeno se

desprecia en la siguiente discusion y se asume como parte del nitrégeno para el calculo.
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Figura 26. Concentracién atémica determinada por XPS en funcién de la presién de
nitrégeno, para peliculas de AIN depositadas a temperatura ambiente.
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REELS

En este trabajo, las estructuras de pérdida de energia se obtuvieron de experimentos
de REELS como funcién de los pardmetros de crecimiento. En la figura 27 se presentan
los espectros REELS para peliculas de nitruro de aluminio depositadas con temper-
atura de substrato RT. Se puede observar que el espectro REELS como funcion de la
presion de nitrégeno es claramente diferente cuando la pelicula se deposita a 0 mTorr
(pelicula metdlica), a cuando se tiene la presencia de nitrégeno dentro de la cdmara de

crecimiento.

T=RT 201 eV

/
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Figura 27. Espectro REELS para las peliculas de AIN depositadas a temperatura ambiente.

El pico maximo principal esta ubicado inicialmente a 15.2 eV para la pelicula
metalica y, conforme incrementamos la presencia de nitrégeno, el pico empieza a tener

un recorrido gradual a mayores energias, alcanzando un pico maximo a una energia de
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20.4 eV para una presion de nitrégeno de 30 mTorr, cuando se tiene una presién de 60
mTorr el pico se encuentra a 20.2 eV y finalmente para 100 mTorr el pico se encuentra
ubicado a 20.1 eV. Asi mismo, este pico presenta un decremento en su intensidad. Un
resultado tedrico de la posicion del plasmén de volumen para el nitruro de aluminio
lo ubica a 19.8 eV (Gravilenko y Wu, 2000), muy cercano al valor experimental de
20.1 €V obtenido para la pelicula depositada a una presion de nitrégeno de 100 mTorr.
También en el espectro a 0 mTorr se observa la presencia de un pequeno hombro a un
lado del pico principal en alrededor de 10.7 eV y, conforme se incrementa la presen-
cia de nitrégeno en la camara de crecimiento, el pico disminuye en intensidad. Este
hombro, ubicado a 10.7 eV, podria asociarse al plasmén de superficie, indicando que
la separacion entre el plasmén de volumen y el plasmoén de superficie aumento, ya que
no sigue la relacién (Eg/Eg) = v/2, lo que nos indica que la superficie de las peliculas
estan adquiriendo una naturaleza dieléctrica.

En los espectros de pérdida de energia, el pico de mayor intensidad en funcién de la
pérdida de energia corresponde a la energia del plasmén de volumen y esté directamente
relacionado a la densidad electrénica y a la densidad de masa del material. La evaluacion
de las ecuaciones 6 y 7 para la serie de peliculas de AIN depositadas a temperatura
ambiente en funcion de la presion de nitrégeno se muestra en la figura 28. La densidad
electrénica corresponde a los circulos y la densidad de masa a los cuadrados. Las
barras de error fueron calculadas asumiendo una tolerancia de £0.2 eV en la posicién
del plasmon y se toma este error para el calculo de las densidades. La densidad de masa
para el nitruro de aluminio a presiones de 30, 60 y 100 mTorr es de aproximadamente
3.41 g/em™ que resulta importante ya que estd muy cercano al valor teérico de la

3

densidad de masa del nitruro de aluminio, que es de 3.25 g/em™>. Otro resultado

que se puede apreciar en la figura 28 es que se presenta una densidad maxima de
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electrones de 3.0x10%cm =3 para la pelicula de nitruro de aluminio preparada a presién
de nitréogeno de 30 mTorr, disminuyendo ligeramente para las siguientes presiones de

60 y 100 mTorr.
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Figura 28. Densidad electrénica (circulos) y densidad de masa (cuadrados) determinadas
usando el modelo del electrén libre para el plasmén de volumen de peliculas de AIN de-
positadas a temperatura ambiente.

De los resultados obtenidos por REELS podemos concluir los siguientes puntos:
a) Los cambios en la estructura de pérdida de energia ocurren de forma gradual y
dependen de la presion de nitrégeno durante el depésito de las peliculas de AIN. Estos
cambios no ocurren de forma abrupta, mas bien ocurren cuando el nitrégeno entra
gradualmente en la matriz del Al, cambiando las propiedades de la pelicula. b) El pico
de méaxima intensidad, medido a 15.2 eV para una presién de nitréogeno de 0 mTorr, se

mueve gradualmente a una mayor energia de 20.4 eV para una presion de 30 mTorr,
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posteriormente disminuye a 20.1 eV cuando se tiene una presién de nitrégeno de 100
mTorr. Este resultado indica que la densidad electréonica del material estda cambiando
mientras el nitrégeno estd siendo incluido en la pelicula.

Un punto importante que se debe resaltar es que, usando dos técnicas completa-
mente diferentes XPS y REELS, la primera basada en fotones y la segunda utilizando

electrones, podemos observar la formacion del nitruro de aluminio.

II1.2.2 Estructura cristalina, XRD

Para la caracterizacion estructural de las peliculas de nitruro de aluminio se realizaron
barridos de las muestras en 260 de 20° a 80° y para la identificacién de los patrones
de difraccién de rayos X se utilizo la base de datos del Joint Committee for Powder
Diffraction Sources (JCPDS) de la Internacional Center for Diffraction Data (ICDD).

La figura 29 muestra los patrones de difraccion de rayos X para la serie de peliculas
de AIN depositadas a temperatura ambiente en funcién de la presién de nitrégeno. Se
observan picos en la posiciones de 28.4° y 58.8° que corresponden a los planos (111)
y (222) del silicio. Estos planos se observan en todas las peliculas depositadas en este
trabajo debido a que la penetracién de los rayos X ocurre hasta el substrato, lo que
arroja informacién del silicio. Asi también se aprecian picos en las posiciones de 38.51°,
44.76°,55.11° y 78.23° correspondientes a los planos (111), (200), (220) y (311) del
aluminio metalico. No se presentaron picos relacionados con el nitruro de aluminio, por
lo que suponemos que el AIN presente en la pelicula se encuentra en fase amorfa. Este
comportamiento de ausencia de cristalinidad del nitruro de aluminio se observa para el

resto de las peliculas de la serie depositada a temperatura ambiente.
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Figura 29. Difractogramas de rayos X para peliculas delgadas de AIN depositadas a tem-
peratura ambiente.

I11.2.3 Propiedades 6pticas, reflectancia

Todos los espectros que se presentan mas adelante fueron tomados del area central de
la pelicula, que coincide con el area central de la pluma del ldser (también conocido
como spot). La figura 30 presenta los espectros de reflectancia para peliculas de nitruro
de aluminio depositadas a temperatura ambiente. Cabe mencionar que los espectros de
reflectancia de las peliculas de nitruro de aluminio del presente trabajo son relativas al
espectro de la fuente de luz utilizada.

Para efectos de comparacion se presentan los espectros de reflectancia de una pelicula

metalica de aluminio y de un substrato de silicio junto a los espectros de las peliculas
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depositadas por ablacién laser. En dicha figura se comparan los espectros de Al y St
con tres peliculas delgadas de AIN depositadas a presiones de nitrogeno de 10, 30 y 100
mTorr. El espectro del silicio es particularmente reducido en la region del visible debido
a la ausencia del componente metalico. La segunda referencia es un depdésito de aluminio
puro, presentando su espectro una respuesta significativa en el rango del visible. A esta
frecuencia, los espejos reflejan mucha de la luz debido a la alta actividad diamagnética
del movimiento de los electrones en el plasma. El nitruro de aluminio es un material
aislante por su amplia brecha de energia prohibida de 6.2 ¢V debido a la participacion
del nitrégeno como componente del material. Esto permite asumir que la transicion
diamagnética dentro de la banda de conduccién es minima y que la densidad del plasma
es baja. Debido a esto esperariamos que las peliculas no presentaran respuesta a la luz
en la region del visible y por ende ausencia de comportamientos plasmoénicos. Sin
embargo todas las peliculas presentaron comportamiento similar al aluminio metalico,
tal como sucede para la muestra depositada a 10 mTorr de nitréogeno, que presenta
ligera atenuacién pero conservando la forma similar a la del metal. Las muestras con
presién de nitrogeno de 30 mTorr y 100 mTorr exhibieron un espectro similar en forma
al metal, pero con una reflexiéon en la regién del visible menor al 50%, siendo claro
que el responsable del diferente comportamiento optico de las peliculas delgadas es la
cantidad de nitrégeno presente en la muestra. Este comportamiento metdlico era de
esperarse ya que los difractogramas mostrados en la figura 29 solamente presentaron

picos asociados al metal.
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Figura 30. Espectros de reflectancia para peliculas de AIN depositadas a temperatura
ambiente.

I11.2.4 Propiedades morfolégicas SEM y AFM

En la figura 31 se expone una serie de imagenes tomadas por SEM de las peliculas de
nitruro de aluminio depositadas a temperatura ambiente y con presiones de nitrégeno
de 5 a 100 mTorr; de manera general se observa que todas las muestras presentan una
superficie homogénea y lisa, la presencia de gotas es minima y no se observan grietas
o imperfecciones mayores a la escala que el SEM nos permite observar, por lo que
podemos mencionar que la presién de nitrogeno no afecta la morfologia de las peliculas
de nitruro de aluminio. La regién de estudio fue de 20 ym? con una escala de 6 um.
Para la misma serie de peliculas, se tomaron imagenes de AFM para estudiar la

rugosidad en funcién de la presién de nitrégeno, sin embargo no fue posible capturar
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ura 31. Imagenes SE de ulas delgadas de A/a teratura ambiente variao
la presién de Ny: a) 5 mTorr, b) 10 mTorr, ¢) 15 mTorr, d) 30 mTorr, €) 60 mTorr y f)
100 mTorr.

imagenes de calidad para todas las muestras. La figura 32 presenta una imagen AFM
en vista tridimensional de las muestras de AIN depositadas a temperatura ambiente y
variando la presién de Ny de 5 a 100 mTorr; se obtuvieron imégenes de calidad para
las peliculas con presiones de 5, 60 y 100 mTorr y su rugosidad fue de: 12.16 nm,
6.97 nm y 0.66 nm, respectivamente. Se puede observar que al aumentar la presién de
nitrogeno la rugosidad va disminuyendo casi de forma lineal. A pesar de que para el
resto de las peliculas de la serie no fue posible obtener el valor de rugosidad utilizando
el software del equipo de AFM, se puede intuir por el comportamiento en las otras
muestras que el valor de la rugosidad para estas tultimas peliculas debe tener valores
intermedios. Ademaés de la rugosidad en las imagenes es posible observar que el tamano
de grano va disminuyendo al aumentar la presion, siendo menor para la presion de 60
y 100 mTorr. Las imagenes de las peliculas con defectos se colocaron en el texto para

referencia. La mala calidad de la imagen de estas tltimas peliculas posiblemente se haya
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debido a un pobre enganche de la punta del AFM con nuestra pelicula, principalmente
porque la pelicula no presenté buena adherencia al substrato o la superficie de analisis
contiene zonas blandas debido al "splashing” de ablacién laser; otra posibilidad es que
la superficie de la pelicula haya capturado polvo del ambiente y la limpieza con aire

comprimido realizado a las peliculas antes del andlisis no fue suficiente para removerlo.
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Figura 32. Imagen AFM en vista tridimensional de las muestras de AI/N depositadas a
temperatura ambiente y variando la presién de N, : a) 5 mTorr, b) 10 mTorr, c) 15 mTorr,
d) 30 mTorr, €) 60 mTorr y f) 100 mTorr.
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III.3 Caracterizaciéon de peliculas delgadas de AIN
depositadas a 600°C

Como se observé en los difractogramas de rayos X y en los espectros de reflectancia
correspondientes a las peliculas de AIN depositadas a temperatura ambiente, todas

ellas presentan un comportamiento metélico, lo que indica que a temperatura ambiente
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no es posible obtener peliculas que presenten un comportamiento dieléctrico.

Se realizaron algunas pruebas preliminares de crecimiento de AIN con temperatura
de substrato y, tomando en cuenta los trabajos de la literatura, se eligié una temper-
atura de 600°C para llevar a cabo crecimientos de peliculas de AIN, que se describen a

continuacion.

I11.3.1 Caracterizacion fisicoquimica
XPS

Para las peliculas de AIN depositadas a una temperatura de substrato de 600°C, se
realizo la caracterizacién por XPS, los espectros del andlisis general resultaron sim-
ilares a los obtenidos para las peliculas depositadas con el substrato a temperatura
ambiente (figura 22), observéandose la presencia de las transiciones del aluminio (2s y
2p), nitrégeno (1s) y oxigeno (1s). Se obtuvieron espectros de alta resolucién para la
transicion 2p del aluminio, para la pelicula depositada a una presién de nitréogeno de
60 mTorr, el pico se ubico en la posicion 73.8 eV, la cual se asocia al nitruro de alu-
minio (Bertoti, 2002) y (Laidani et al., 1999). Esto nos indica que la temperatura del

substrato no tiene efecto sobre el ambiente quimico de las peliculas.

REELS

En la figura 33 se observan los espectros REELS de las peliculas depositadas a temper-
atura de substrato de 600°C. El pico de maxima intensidad para peliculas con presién
de nitrégeno de 30, 60 y 100 mTorr, esta ubicado a 20.6 eV. Existe un corrimiento de
0.2 eV con respecto al plasmén de volumen de las peliculas depositadas a temperatura

ambiente (figura 26), sin embargo nuestro paso de muestreo en la toma de los espectros
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de REELS fue de 0.1 eV, por lo que consideramos que el corrimiento observado en el
plasmén de volumen de las peliculas depositadas a 600°C es debido a error instrumental
y no al entorno quimico de las peliculas.

Sin embargo hay una diferencia en esta serie de muestras con respecto a las peliculas
depositadas a temperatura ambiente, ya que, como se observa en la figura 33, hay
dos hombros adicionales al plasmoén de volumen, uno a 10.6 eV y el otro a 15.3 €V,
aproximadamente. Podria pensarse que el pico a 10.6 eV corresponderia al plasmén de
superficie de la pelicula de nitruro de aluminio y que el segundo a 15.3 eV responde al
plasmon de volumen del aluminio, significando que la superficie de la pelicula presenta
dos fases, una parte metalica y otra parte asignada al material dieléctrico, sin embargo
por esta técnica no es posible determinar los porcentajes de cada fase presente en la

pelicula.

II1.3.2 Estructura cristalina, XRD

La figura 34 muestra los difractogramas de rayos X de las peliculas de nitruro de alu-
minio depositadas a 600°C en funcién de la presién de nitréogeno. Se presentan los
patrones de difraccién de rayos X de peliculas con presion de nitrégeno de 0, 10, 30
y 100 mTorr. Los picos ubicados a 28.4° y 58.8° corresponden a los planos (111) y
(222) del substrato de silicio. También se pueden observar picos en las posiciones de
38.50°, 44.74°, 55.10° y 78.22° asociados al aluminio metalico. Estos picos son similares
a los que se distinguen para las peliculas de AIN depositadas a temperatura ambiente
(figura 29). Sin embargo, a partir de la presién de 10 mTorr, se observa un pico de
menor intensidad en la posicién de 35.9° que se puede asociar al plano (002) de la fase

de nitruro de aluminio hexagonal. Este pico va incrementando su intensidad al aumen-
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Figura 33. Espectro REELS para las peliculas de nitruro de aluminio depositadas a 600°C.

tar la presion de nitrogeno; dicho comportamiento se observa en el difractograma de 30
y 100 mTorr. Los pardmetros de red para la fase hexagonal del nitruro de aluminio son
de: a=3.11 y ¢=4.991.

Utilizando los difractogramas de la figura 34 y tomando la intensidad del pico aso-
ciado al plano (002) se realiz6 una estimacion del tamafno de grano a través del ancho
medio del pico mediante la formula de Scherrer y, de acuerdo a este calculo, se encontré
que el tamano de grano para presiones de nitrogeno de 10, 30 y 100 mTorr es de 16.1,
32.5 y 31.1 nm, respectivamente. Para materiales en forma de pelicula delgada es im-

portante conocer el tamano de grano porque las propiedades opticas se ven afectadas



69

si(111) ' si222)

/ 100 mTorr
" JJL o b,
©
=
o 30 mTorr
@
o
n
-
Q
< AIN(002) 10 mTorr
| - .
0 mTorr
Al(220)
A \ Al(311)
20 30 40 50 60 70 80

26 (grados)

Figura 34. Difractogramas de rayos X para peliculas delgadas de nitruro de aluminio de-
positadas con temperatura de substrato de 600°C.

de manera considerable por la estructura cristalina, la morfologia de la superficie y el
tamanio de grano (Lappalainen et al., 2005).

Buscando eliminar la presencia del aluminio metalico en las peliculas de AIN, mod-
ificamos el parametro de la fluencia del laser. Experimentalmente se hace ajustando
el lente de enfoque, en nuestro experimento se disminuy¢ el area de incidencia sobre
el blanco de aluminio. En la literatura (Baek et al., 2007) realizaron el depdsito de
peliculas de AIN variando la fluencia del laser, encontrando la fase hexagonal a una
fluencia alta.

La figura 35 exhibe los difractogramas para las peliculas de AIN depositadas a una

presiéon de nitrégeno de 60 mTorr y temperatura de substrato de RT y 600°C con
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fluencia de 4 J/cm?.
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Figura 35. Difractogramas de rayos X de peliculas delgadas de AIN con estructura hexag-
onal.

Para efectos de referencia se colocaron en la figura 35 el difractograma de: a) la
pelicula de aluminio puro, b) el difractograma simulado de AIN, c¢) la pelicula de AIN
depositado a RT y d) la pelicula de AIN depositada a 600°C. La pelicula depositada
a temperatura ambiente, c¢), muestra los picos en posiciones 26 de 35.9°, 37.8°, 49.7° y
65.9° que corresponden respectivamente a los planos (002), (111), (102) y (103) de la
fase de AIN hexagonal, asi también se observan dos picos en 38.4° y 44.7°, relacionados
con los planos (101) y (200) del aluminio puro. La pelicula depositada a temperatura
de 600°C, d), muestra picos en 35.9°, 37.1°, y 76.2° que se asocian a los planos (002),

(111) y (004), respectivamente del AIN en fase hexagonal. Adicionalmente, se aprecia
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un pico en 38.5° con intensidad minima que corresponde al plano (111) del aluminio.

A manera de resumen de las figuras 29, 34 y 35, y, como punto de comparacién, se
hara referencia al difractograma que corresponde en todos los casos a la pelicula deposi-
tada con presion de nitrégeno de 60 mTorr, ya que, como se observo por XPS, presenta
estequiometria AIN, y, por SEM y AFM se observa que las muestras no presentan defec-
tos, asi como rugosidades muy bajas. Para la primera pelicula, la caracteristica domi-
nante es la presencia del pico de aluminio, apareciendo los 4 picos de la fase metalica.
Nuestros andlisis de XPS reportaron la presencia de enlaces Al-N, pero en el patrén de
difraccién no hay correspondencia de algin pico asociado al AIN, indicandonos que el
AIN se encuentra en estado amorfo.

Para la muestra de la figura 34 es clara la presencia de la fase hexagonal del AIN, sin
embargo se tiene presencia de picos de aluminio metalico. Al ser las intensidades rela-
tivas y tener ambos materiales (Al, AIN) factores de dispersion diferentes, es necesario
utilizar otros procedimientos para cuantificar el porcentaje de fase de cada material
presente en la pelicula, dichos procedimientos no se encuentran entre los objetivos de
este trabajo.

A diferencia de las peliculas mostradas en la figura 29 y 34, en la figura 35 los picos
pertenecientes a la fase de AIN, tienen mayor intensidad con respecto a la presencia de
la fase del aluminio puro. En el caso de la figura 35 sélo se tiene presencia de 2 de
los picos del aluminio metalico, muy diferente a los difractogramas de la figura 29 y 34
donde se tenian los 4 picos del aluminio metalico. El difractograma de la parte superior
de la figura 34, que corresponde a la pelicula crecida con el substrato a una temperatura
de 600°C, tiene presencia de la fase hexagonal cualitativamente muy superior a la fase
de aluminio metalico, ya que la intensidad el pico del plano (101) del aluminio metalico

es apenas perceptible.
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A modo de resumen podemos inferir que la temperatura de substrato y la fluencia
del laser son los parametros a controlar para obtener peliculas de AIN mas homogéneas

en su calidad cristalina.

I11.3.3 Propiedades 6pticas, reflectancia

La figura 36 presenta los espectros de reflectancia para peliculas de AIN depositadas a
temperatura de substrato de 600°C. Como se mencioné en el parrafo anterior, el nitruro
de aluminio, por tener un ancho de banda prohibida amplio, no ofrece respuesta en la
region del visible. Sin embargo, los experimentos mostraron que la pelicula depositada
con 30 mTorr de nitréogeno presenta un pico similar al generado por el comportamiento
colectivo de los electrones sobre la superficie de un metal (comportamiento plasménico).
Este comportamiento no se observa en el espectro de 10 mTorr. El espectro de 100
mTorr tiene una significante disminucién en su respuesta, presentando un pico invertido,
el cual indica que se incrementa la absorcién en vez de la reflexion. Mahmood et al.
(2003) y Rakov et al. (2004) reportan, por otras técnicas de crecimiento, cambios en la
forma y corrimiento de los picos de reflexion en peliculas de AIN, donde los cambios de
los espectros pueden estar asociados a un comportamiento metalico o dieléctrico.

La figura 37 presenta los espectros de reflectancia para peliculas de AIN depositadas
con fluencia de 4 J/cm? con el substrato a temperatura de 600°C. Se puede observar
que, cualitativamente, los espectros son similares ya que presentan un comportamiento
oscilatorio y con periodos que gradualmente se incrementan. Sin embargo, cuantita-
tivamente son diferentes ya que son diferentes en amplitud y periodicidad. Se conoce
que un comportamiento oscilatorio en los espectros de reflexion en el rango de longitud

del espectro donde son transparentes son tipicos para peliculas delgadas dieléctricas
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Figura 36. Espectros de reflectancia para peliculas de AIN depositadas a temperatura de
600°C para las presiones de N, de: a) 10 mTorr, b) 30 mTorr, c) 100 mTorr. También se

muestra el espectro para el Si d) y para el Al e).
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(Rakov et al., 2004). Las caracteristicas periddicas corresponden a interferencias que

producen las reflexiones internas entre la superficie y la interfase pelicula-substrato.
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Figura 37. Espectros de reflectancia para peliculas de AIN con estructura hexagonal.

Utilizando el software comercial TFCalc3.5 se realizaron simulaciones de los espec-
tros de reflectancia de las peliculas de AIN que presentaron comportamiento dieléctrico,
para ello se utilizaron los datos de la tabla I, colocando los valores de indice de refraccion,
coeficiente de extincién y espesor de la capa de AIN. La simulacién se practicd en la
region de 400-900 nm.

La figura 38 muestra el espectro simulado y el espectro experimental de la pelicula
de AIN depositada a temperatura ambiente. El valor de espesor encontrado durante la

simulacién fue de 300 nm.
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Figura 38. Espectros de reflectancia simulado y experimental para pelicula de A/INdepositada
a RT.

I11.3.4 Propiedades morfolégicas SEM y AFM

La figura 39 presenta la secuencia de imagenes SEM para peliculas delgadas de AIN
variando la presién de nitrogeno de 5 a 100 mTorr y manteniendo la temperatura del
substrato a 600 °C. Se puede observar que la rugosidad de la superficie de las peliculas
de nitruro de aluminio disminuye conforme aumenta la presion de nitrogeno durante el
proceso de ablacion. La calidad de la superficie puede deberse a la expansiéon del plasma
con mayor uniformidad (Shukla y Khare, 2008), ya que inicialmente la cantidad de
aluminio es mayoritaria con respecto a la cantidad de nitrégeno presente en la camara.

El analisis por XPS mostré que a partir de presiones de nitrégeno de 30 mTorr se
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Figura 39. Secuencia de imégs SEM de peliculas delgadas de AIN variando la preén
de N, de 5 a 100 mTorr y manteniendo la temperatura de substrato a 600°C: a) 5 mTorr,
b) 10 mTorr, c) 15 mTorr, d) 30 mTorr, e) 60 mTorr y f) 100 mTorr.
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obtiene la estequiometria AIN. Es asi que a 30, 60 y 100 mTorr tenemos peliculas en fase
completa de AIN. Esto se complementa con las imagenes AFM ya que a 60 y 100 mTorr
se obtiene la mejor calidad de superficie en la pelicula. En el trabajo de Shukla y Khare
(2008) se realizaron depésitos de peliculas de AIN a presiones de 100, 10 Torr y 1x1072
Torr, encontrando que la mejor calidad superficial fue para la pelicula depositada a una
presién de 5x1072 Torr, mientras que el resto de las peliculas presentaron rugosidades
mucho mayores. Esto tiene sentido debido a que al tener altas presiones se incrementa
el nimero de colisiones en fase gaseosa permitiendo una variacién en la direccién de
crecimiento de las peliculas de AIN.

La morfologia es una propiedad muy importante para peliculas delgadas que preten-
dan ser utilizadas en aplicaciones Opticas, ya que la rugosidad es un factor que impide
obtener una mayor eficiencia en los dispositivos de reflexion. La rugosidad esperada
para peliculas de AIN depositadas por la técnica de ablacion laser esté alrededor de 3
nm (Baek et al., 2007). Este mismo autor reporta que no existe una relacién estrecha
entre la rugosidad y la temperatura de crecimiento o la fluencia del laser. Otros autores
reportan rugosidades para peliculas de AIN entre 20 y 30 nm (Shih et al., 2008).

La figura 40 contiene las imdgenes de AFM para la serie de peliculas delgadas con
temperatura de substrato de 600°C, donde: a) 5 mTorr, b) 10 mTorr, ¢) 15 mTorr,
d) 30 mTorr, e) 60 mTorr y f) 100 mTorr. De forma clara se observa en las imédgenes
que la rugosidad es muy grande para las peliculas con presiones de nitrégeno hasta
30 mTorr, y para las dos ultimas cambia de forma abrupta, teniendo un aspecto casi
sin rugosidad. Usando el software del equipo de medicién, calculamos los valores de
rugosidad para las peliculas de AIN, los cuales se muestran en la tabla III.

A diferencia de las peliculas depositadas a temperatura ambiente, donde el valor de

la rugosidad cambia siguiendo un comportamiento lineal con la presién de nitrégeno,
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Figura 40. Imagenes AFM de peliculas delgadas de AIN con temperatura de substrato de
600°C.

en esta serie no ocurre dicho comportamiento lineal debido a que, a presiones de 30
mTorr, el valor de la rugosidad es de 43.4 nm, pero para los siguientes valores de
presion, que son 60 mTorr y 100 mTorr, la rugosidad disminuye de manera abrupta,
teniendo valores de 1.9 nm y de 2.4 nm, respectivamente. Es claro que el cambio en
la presién de nitrégeno hace variar el valor de la rugosidad; una razén de este cambio
puede ser que al aumentar la presion de nitrogeno en la cdmara de crecimiento se
tiene menor presencia de aluminio metdlico y mayor cantidad de nitruro de aluminio,
permitiendo obtener una pelicula mas homogénea. Para las peliculas con presion de 60
mTorr y 100 mTorr se obtuvo el valor del tamano de grano, siendo de 35.20 nm y 33.34
nm, respectivamente. Estos valores son muy cercanos a los calculados por el método
de Scherrer, en donde se utilizaron los difractogramas de la figura 34, obteniéndose en
ese calculo un tamano de grano de 31.1 nm para la pelicula depositada a una presién

de 100 mTorr.
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Tabla Ill. Valores de rugosidad RMS para peliculas delgadas de AIN.

Presion de Nitrégeno (mTorr) | Rugosidad RMS (nm)
) 49.1 £ 2.0
10 52.5 £ 8.1
15 472 £ 7.3
30 434 £ 4.1
60 2004
100 24 £0.5

Tanto las imagenes de SEM como las de AFM confirman que, para esta serie de
peliculas, la presién de nitrégeno es el parametro de mayor influencia durante el depésito
por ablacién laser y que afecta de forma importante la morfologia de las peliculas de

AIN.

III.4 Caracterizacion de peliculas delgadas de Ni-

truro de berilio

I11.4.1 Caracterizacion fisicoquimica
XPS

En la figura 41 se muestra un espectro general XPS de baja resolucién caracteristico de
una muestra de BesN,, donde se senalan los elementos que conforman la pelicula. Se
distinguen las senales caracteristicas de berilio, nitrégeno y oxigeno, asi como los picos
Auger caracteristicos del oxigeno y nitrégeno.

En la figura 42 se tienen los espectros de alta resolucién de las peliculas de nitruro
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Figura 41. Espectro XPS para muestra de Be3 Ny PN=25 mTorr.

de berilio de las senales de Beys vy Nys. Los espectros de alta resolucién pertenecen a
peliculas depositadas con el substrato a temperatura: ambiente, 400°C, 600°C y 700°C.

En los espectros no se distinguen corrimientos significativos para las dos senales,
siendo la maxima diferencia de 0.2 eV, sin embargo esta diferencia es igual al paso
elegido en la toma de datos del andlisis que también fue de 0.2 eV, por lo que no se
considera como un corrimiento que sea debido a un cambio en el estado quimico del
material. Es claro observar que la temperatura no modificé el ambiente quimico del
material.

Soto et al. (2002b) reportaron el depdsito de peliculas de Bes N, usando también la

técnica de ablacién laser en condiciones experimentales similares a las de nuestro tra-
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Figura 42. Espectros de alta resolucién de XPS para los picos Bejs y Ny, de las peliculas
de nitruro de berilio.

bajo. Muestran que con una presion de 25 mTorr de N, se alcanza la reaccién completa
de nitruro de berilio, obteniendo la estequiometria BesN,. Usando el mismo proced-
imiento por Soto et al., obtuvimos la estequiometria BesN, para todas las peliculas

depositadas.

REELS

En la figura 43 se muestran los espectros REELS de las peliculas de BesNy como
funcion de la temperatura de substrato, donde no se aprecian cambios significativos en
la posicién del plasmoén de volumen debido a la temperatura del substrato. El pico
maximo estd ubicado a 22.9 eV; posicién similar a los reportados por Soto et al. (2003).
También se puede apreciar un hombro a 9.6 eV y que corresponde a la posicién del
plasmon de superficie de una pelicula dieléctrica, Soto et al. (2002b). Considerando la
energfa del plasmén de volumen, calculamos la densidad electrénica (o) v la densidad
de masa (0,,) usando las ecuaciones (6) y (7). Se obtuvieron los valores de ¢.=3.9

3

x 10Bem™3 y 0,,=2.9 gem™3. Se puede observar con claridad que las peliculas de

nitruro de berilio preparadas a diferentes temperaturas de substrato presentan la misma
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densidad electrénica y densidad de masa, aiin con las muestras que tienen diferente

grado de cristalinidad. Realizamos el calculo de la densidad del nitruro de berilio

considerando el peso atémico y el volumen de la celda unitaria, dando como resultado

el valor de 2.71 g/cm?; en concordancia con nuestros resultados.

Intensidad (u.a.)
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Figura 43. Espectros REELS para peliculas delgadas de BesNs en funcién de la temperatura

de substrato.

I11.4.2 Propiedades morfolégicas SEM y AFM

En la parte izquierda de la figura 44 se observan las imagenes SEM de las peliculas

depositadas con temperaturas de substrato: ambiente (RT), 400°C, 600°C y 700°C. La

morfologia de las peliculas de Bes N, depositadas a temperatura ambiente indican una
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superficie plana, sin embargo las peliculas con temperatura de substrato de 600°C y
700°C presentan sobre la superficie estructuras alargadas, con longitudes entre 1 y 2
pm y didmetros de 100 a 200 nm. El lado derecho de la figura 44 tiene la secuencia de
iméagenes de AFM de las peliculas depositadas con diferentes temperaturas de substrato.
En la pelicula con temperatura de substrato de 700°C se destaca formacién abundante
de estructuras alargadas con tendencia a crecer en diferentes orientaciones, que hasta
el momento no estan bien definidas. El mecanismo de formacion de las estructuras
alargadas en los depositos de Be3Ns no es del todo conocido, sin embargo es evidente
la influencia de la temperatura del substrato. Una posible explicacién a la formacién
de las estructuras alargadas es la aparicion de particulas nodulares que promueven la
formacién de las estructuras alargadas (llamadas en inglés whiskers) (Chang y Ting,
2001). Este fenémeno podria incrementarse con el aumento en la temperatura del
substrato.

Usando las imagenes de AFM se calculé el valor de rugosidad para todas las mues-
tras de nitruro de berilio. En la tabla IV estdn dichos valores para el tamano de
grano y rugosidad RMS de las peliculas de nitruro de berilio, incrementandose de 1
nm (para temperaturas menores a 400°C) hasta un valor de 28 nm (para 600°C). Se
puede observar ademdas un cambio substancial en el valor de la rugosidad cuando el
valor de la temperatura de substrato aumenta de 400°C a 600°C. El tamano de grano
de las peliculas de nitruro de berilio es pequeno cuando la temperatura del substrato
permanece debajo de los 600°C, siendo de 3 y 9 nm para las peliculas depositadas a
temperatura ambiente y de 400°C, respectivamente. Sin embargo, cuando la temper-
atura del substrato alcanza 600°C, el tamano de grano aumenta significativamente y
para una temperatura del substrato de 700°C el tamano de grano pasa a ser de 49 nm.

Es notorio que la rugosidad RMS para las peliculas de nitruro de berilio con recocido



Temperatura de substrato | Tamafo de grano (nm) | Rugosidad RMS (nm)
RT 3.81 £ 0.64 1.31 £ 0.45
400 C 9.10 £ 0.97 2.67 £ 0.77
600 C 32.15 £ 1.34 28.73 £ 3.44
700 C 49.45 £+ 5.94 45.09 £ 8.52
RT con recocido a 700 C 20.22 £ 2.86 2.40 = 0.18
RT con recocido a 600 C 33.30 £ 3.53 4.28 £ 0.80
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Tabla IV. Valores de tamaio de grano y rugosidad RMS para peliculas delgadas de Beg/Vs.

in situ presenta valores bajos, mientras que el tamano de grano de las mismas peliculas
es mayor.

Sin lugar a dudas, un punto muy importante a resaltar es el que se observa en la
figura 45, que corresponde a las imagenes de AFM de las peliculas de nitruro de berilio
depositadas a temperatura ambiente y con tratamiento térmico in situ, en donde no
se observa la presencia de estructuras alargadas sobre la superficie en ninguna de las
dos peliculas, caso contrario al de la pelicula depositada con temperatura de substrato
de 700°C. Estos depdsitos que fueron recocidos, mostraron una superficie bastante ho-
mogénea, confirmado por el valor de rugosidad de 2 y 4 nm. Un comportamiento similar
para el tamano de grano y la rugosidad, con respecto a la temperatura del substrato y

recocidos en vacio para los depdsitos de Bez N, lo reporta Zhao et al. (2007).

111.4.3 Propiedades estructurales, XRD

En la figura 46 se presenta el patrén de rayos X simulado para la fase cibica del nitruro
de berilio, asi como los patrones de difraccién de rayos X para peliculas de nitruro de

berilio depositadas a temperatura ambiente, 400°C, 600°C y 700°C. Los patrones fueron
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Figura 44. Secuencia de imagenes SEM (lado izquierdo) y AFM (lado derecho) para peliculas
con temperatura de substrato: RT, 400°C, 600°C y 700°C .
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Figura 45. Imagen AFM para muestra Beg N, con recocido a: a) 600°C y b) 700°C.
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comparados con la base de datos JCPDF (Powder Difraction Files, 1999). Las peliculas
a 600°C y 700°C presentan picos a 38.01° y 50.99°, que corresponden a los planos (222)
y (420), respectivamente y que son caracteristicos de la aBegNy. El pardmetro de red
para esta estructura fue de a=8.2 A. Las peliculas depositadas a temperatura ambiente

y a 400°C fueron amorfas, presentando sus difractogramas solamente picos del substrato

de silicio.
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Figura 46. Difractogramas de las peliculas de Be3N, en funcién de la temperatura de
substrato, a) difractograma simulado, b) ambiente, c) 400°C, d) 600°C y e) 700°C.

La figura 47 presenta los difractogramas de las peliculas de nitruro de berilio que
fueron depositadas a temperatura ambiente, a las cuales al finalizar el depdsito se les
realizé un recocido in situ de 2 h a 600°C y 700°C en una atmésfera de nitrégeno. En

la pelicula con recocido a 700°C. Se observan picos a 38.01° y 50.99°, correspondientes
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a los planos (222) y (332), respectivamente y que se asocian a la fase aBegNy con
pardmetro de red de a=8.19 A. La pelicula con recocido a 600°C sélo presenté los picos
asociados al substrato de silicio, por lo que a esta temperatura la pelicula de nitruro de

berilio es amorfa.
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Figura 47. Difractogramas de las peliculas de Bes N, con temperatura de recocido in situ
de a) 600°C y b) 700°C.

I11.4.4 Propiedades 6pticas, reflectancia

En la figura 48 se despliegan los espectros de reflectancia éptica para la region de
400 a 900 nm para las peliculas de Be3N,. Se puede observar que todas las peliculas

presentaron cualitativamente el mismo comportamiento, con un maximo en reflectancia
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de alrededor del 30%, la cual va disminuyendo en intensidad a longitudes cercanas a los
400 nm. El comportamiento éptico de las peliculas se asocia a una fase metalica. Sin
embargo, los analisis por XPS presentados anteriormente muestran que en la superficie
de la pelicula se tiene presencia de BesN,. No se encontraron referencias en la literatura

de este comportamiento para peliculas de nitruro de berilio.
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Figura 48. Espectros de reflectancia dptica para las peliculas de BesNs en funcién de la
temperatura de substrato.

La figura 49 presenta los espectros de reflectancia éptica de las peliculas de BesNs
que fueron sometidas a tratamiento térmico al finalizar el depésito. La pelicula con
recocido a 600°C presenta un espectro metalico similar al comportamiento observado

para las peliculas que fueron depositadas variando la temperatura del substrato y que
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se muestran en la figura 47. El color de la pelicula después del recocido es amarillo.
El porcentaje de reflectancia disminuyé de un méximo de 30% al 20%. La pelicula
sometida a tratamiento térmico de 700°C presenté una transicion de fase metalica a
un fase dieléctrica. Es decir, el espectro presenta oscilaciones en la reflectancia y que
es tipico para peliculas cerdmicas o dieléctricas (Wang et al., 1996). La pelicula no

presenta coloracién en su parte central, lo que nos indica que es transparente.
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Figura 49. Espectros de reflectancia éptica para las peliculas de Be3z Ny con recocido in situ
a 600°C y 700°C.
Espectros de reflectancia simulados

Utilizando el software comercial TFCalc 3.5 se efectuaron simulaciones de espectros

de reflectancia 6ptica para ajustarlos al espectro experimental de la pelicula de BesN,
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que fueron depositadas a temperatura ambiente con recocido in situ a 700°C, la cual
presenté un comportamiento dieléctrico en su espectro de reflectancia. En la figura 50
se muestra el espectro experimental y el simulado. Se puede observar un buen ajuste.
Para la simulacion se utilizaron los valores de ancho de brecha de energia prohibida de
3.8 €V y el indice de refraccion de n=2.01 y un espesor de 220 nm, ligeramente mas

arriba que el obtenido en las mediciones de perfilometria.
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Figura 50. Espectros de reflectancia simulado y experimental para la pelicula de Be3 N, con
recocido in situ a 700°C.
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IT1.5 Caracterizacién de bicapa AIN/BesN,

I11.5.1 Perfiles de concentracion

En la figura 51 se muestra el perfil de concentracién AES para la bicapa AIN/BesNs.
El experimento resulté con senal pobre y bastante ruido, sin embargo se puede obser-
var claramente la senal de berilio y nitrégeno para la capa mas superficial, enseguida
se aprecia la interfaz de la bicapa al disminuir gradualmente la senal del berilio e in-
crementarse de la misma manera el aluminio. El nitrégeno cambia ligeramente y, en la
ultima etapa, se observa la aparicién de la senal del substrato de silicio y el decaimiento
de las senales de nitrégeno y aluminio. Cabe mencionar que se utilizé el mismo rango
de energia de la senal del berilio para representar la senal del substrato, ya que ambas
senales se superponen en la ventana de analisis. El tiempo utilizado para erosionar la

bicapa fue de alrededor de 150 minutos.

I11.5.2 Difraccion de rayos X

El experimento de difraccién de rayos X para las bicapas AIN/Be3 N, se llevé a cabo de
la forma tradicional para polvos denominada Bragg-Brentano. Sin embargo, también se
realizo el experimento de difracciéon en una modalidad denominada de angulo rasante,
con la finalidad de disminuir la contribucion del substrato de silicio y maximizar los
picos del AIN y BezNs.

En la figura 52 se muestra el difractograma para la geometria tradicional de Bragg-
Brentano que se realizé a un barrido en 26 de 20 a 80°, encontrandose picos asociados
al nitruro de aluminio hexagonal y picos de aluminio metélico.

Utilizando el andlisis de difraccién de rayos X mostrados en parrafos anteriores para
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Figura 51. Perfil de concentracién para bicapa de 1h AIN/BesNs.

peliculas de Bes N, depositadas a temperatura ambiente, se observo que dichas peliculas
no presentaban cristalinidad. Sin embargo en la bicapa AIN/Be3N, se nota un pico
alrededor de 52° que no pertenece a la fase AIN o Al y que, por su posicién, puede
asociarse al nitruro de berilio cubico. Los picos que tienen mayor intensidad son los
pertenecientes al substrato de silicio.

Por otro lado, en la modalidad de angulo rasante se hizo un barrido en 26 de 30° a
80° y variando el angulo de incidencia de los rayos X, de 1°, 2° y 3°. Los difractogramas
de angulo rasante para la bicapa de 1 h se muestran en la figura 53. En este caso, se
observa la evolucion de los picos al variar el angulo de incidencia.

Al utilizar la geometria de angulo rasante, en los difractogramas de la figura 53 se
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Figura 52. Difractograma de rayos X Bragg-Brentano para la bicapa AIN/BesN,, con
geometria tradicional de polvos.

minimiza la presencia del substrato, en este caso del silicio y se maximiza la presencia
de los picos pertenecientes a la bicapa. Los picos del silicio observados a 28° y 59° en
el difractograma de la figura 52 ya no estan presentes cuando se efectiia el andlisis de
forma rasante.

La variacion del angulo de incidencia de los rayos X sobre la bicapa no mostré la
aparicién de nuevos picos con respecto a los observados en la figura 52. Sin embargo
hay un ligero cambio en la relacién de intensidades del plano (002) del AIN con respecto
al plano (111) del Al. Asi mismo, el plano (332) que se asocia al nitruro de berilio se

observa con mayor claridad con respecto al mostrado en la figura 52. El nitruro de
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Figura 53. Difractograma de rayos X con geometria de haz rasante para la bicapa
AIN/Be3N; de 1h con dngulo de: a) 3°, b) 2° y c) 1°.

berilio ctibico también tiene asociado el plano (222) que estd ubicado en 38.2°. Sin
embargo, si esta presente en la bicapa no lo podemos observar debido a que el nitruro
de aluminio en fase hexagonal tiene sus planos ubicados en posicién similar y en este

caso resultan con mayor intensidad.

I11.5.3 Propiedades 6pticas, reflectancia

La figura 54 despliega el espectro de reflectancia para la bicapa de AIN/BesNy de-
positada a temperatura ambiente. El espectro expone un comportamiento oscilatorio,
que se asocia a un comportamiento dieléctrico. El espectro es cualitativamente simi-

lar a los espectros de las peliculas de AIN y BesN,, que presentaron comportamiento
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dielétrico (figura 37 y 49, respectivamente). Sin embargo, si revisamos con mayor de-
talle los espectros, observamos que el porcentaje de reflectancia es menor para la bicapa
y con diferente periodo y amplitud. Tiene sentido que sea diferente ya que ahora el
espectro corresponde a una interferencia de 2 capas de material sobrepuestas sobre un
substrato de silicio. Como un primer analisis se puede deducir que hay reflexiones que
se estan anulando, posiblemente por tener un espesor diferente, y que como se mencioné

anteriormente las pérdidas ocurren en cada interfaz.

Bicapa AIN/Be,N,1h

Reflectancia %

900

Longitud de onda (nm)

Figura 54. Espectro de reflectancia éptica para las bicapa AIN/BesN, de 1h.
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Capitulo IV

Conclusiones

Durante la realizacién de este trabajo fue posible encontrar las condiciones éptimas para
el crecimiento de peliculas delgadas de AIN, Bez N, y bicapas de AIN/BesNy mediante
la técnica de depdsito por ablacién laser. Los depodsitos fueron efectuados irradiando
un blanco de Al y Be.

Mediante las diferentes técnicas de caracterizacion llevadas a cabo de forma in situ
y ex situ se lograron determinar las condiciones 6ptimas para obtener peliculas delgadas
con baja rugosidad y con estructura cristalina, de tal forma que se cubre el objetivo
general planteado al inicio de este trabajo.

Los estudios mediante XPS permitieron observar la evolucién del pico de Als, donde
se observa una contribucion de Al metélico y la contribucién de Al en forma de nitruro,
lo cual ocurre al ir variando la presion de nitrogeno durante los depdsitos, encontrandose
que a una presién de nitrégeno de 60 mTorr se tiene la estequiometria AIN. Se han
reportado anteriormente resultados similares, sin embargo en este trabajo se muestra
de forma gradual el cambio en el ambiente quimico del material al tener un corrimiento
la transicion 2p del aluminio.

Los espectros REELS complementaron los analisis por XPS al mostrar el cambio
gradual en la densidad de las peliculas delgadas de AIN al incrementarse la presion de
nitrogeno.

Los estudios mediante XRD mostraron que las peliculas de AIN depositadas con

presiones de nitrégeno de 60 mTorr y temperatura de 600°C adquieren una estruc-
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tura policristalina hexagonal, la cual corresponde a la fase mas estable en condiciones
normales.

La forma del espectro de reflectancia 6ptica de peliculas de AIN esta relacionado con
la presencia de aluminio metdlico sobre la superficie de las peliculas, esto es, el control
de la cantidad de nitrogeno que se introduce a la muestra permite modular el compor-
tamiento optico de las peliculas. Los espectros simulados de reflectancia se ajustaron a
los espectros experimentales de la peliculas que presentaron un comportamiento éptico
dieléctrico, encontrandose el mejor ajuste para un espesor de 300 nm.

Las imagenes de SEM y AFM, mostraron que las peliculas de AIN con menor
rugosidad fueron las depositadas a una presion de 60 mTorr y 100 mTorr, siendo esta
de 1y 2 nm, respectivamente.

Se depositaron peliculas de nitruro de berilio en fase ctbica sin la presencia de es-
tructuras alargadas sobre la superficie de la muestra, siendo la temperatura de recocido
in situ el parametro responsable de este comportamiento. La menor rugosidad en las
peliculas de nitruro de berilio fue de 4 nm para la muestra depositada a temperatura
ambiente y con recocido in situ a 700°C.

Tanto en las peliculas de BesN, depositadas con el substrato a una temperatura
de 600° y 700°C asi como en la muestra depositada a temperatura ambiente y tratada
térmicamente in situ a 700°C se detecto una estructura policristalina ctbica.

El proceso experimental para obtener la cristalizacion en las peliculas de BesN,
permitio observar un comportamiento 6ptico dieléctrico en la muestra con recocido in
situ diferente al comportamiento éptico metdlico presente en las peliculas de BesgNy
depositadas con el substrato a una cierta temperatura durante el crecimiento.

Los perfiles de concentracién Auger permitieron observar la formacién de la bicapa

AIN/BesN, sobrepuestas al substrato de silicio. Cualitatitavemente, el perfil permite
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observar la presencia de ambas capas y la factibilidad de generar multicapas por medio
de la técnica de ablacion laser.

La informacion obtenida por la caracterizacién éptica de la bicapa resulta insufi-
ciente para determinar la viabilidad del AIN y BesN, con caracteristicas 6ptimas para
dispositivos reflectores usando ambos materiales, sin embargo si quedé demostrado que
la presién, asi como la temperatura de substrato y de recocido, son los factores primor-

diales para obtener peliculas de AIN y BeszN, cristalinas y con baja rugosidad.

Trabajo a futuro

Para un mejor entendimiento de las propiedades dpticas de la bicapa AIN/Be3zN; es
necesario determinar con mayor exactitud los espesores de las capas individuales, para,
posteriormente realizar simulaciones del espectro de reflexién de la bicapa de forma que
se ajuste al espectro experimental. Por otro lado, se requiere realizar con mayor preci-
sion los perfiles de concentracion para observar la interfaz entre el nitruro de aluminio
y nitruro de berilio y determinar el porcentaje de afectacion de la union al espectro de
reflexién. Para realizar el estudio se depositarian bicapas de AIN y BesN, a diferentes
temperaturas, enseguida caracterizarlas por reflexion éptica y posteriormente realizar
un perfil de concentracién, para determinar si la interfaz influye de manera directa en

la reflexion de la bicapa.
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